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Przerabianie gazéw, uzyskiwanych przy pra-
zeniu blend cynkowych, na kwas siarkowy za
pomocg procesu kontaktowego, staje sie coraz
czestszem zjawiskiem. W miare udoskonale-
nia metod pracy, proces ten zaczyna powoli,
ale stale, wypiera¢ starszy od niego proces ko-
morowy, dostarczajgcy jedynie kwasu nizszych
koncentracyj i silnie zanieczyszczonego.

Obok panujgcej do niedawna niemal nie-
podzielnie platyny, jako katalizatora, pojawity
sie w handlu masy kontaktowe wanadowe i mno-
73 sie patenty na uzyskiwanie mas kontakto-
wych, zapewniajgcych pono przetworzenie az
do 97% stale, nawet przy obecnosci w gazach
pewnych, oczywiscie bardzo matych, ilosci
sktadnikow szkodliwych, jak np. polgczenia
arsenu, chloru i t.p.

Wobec aktualnosci tego procesu, aktualnem
staje sie tez zagadnienie jego naukowego uje-
cia i pogtebienia, ktéoremu stuzy¢ ma niniejszy
przyczynek, przyczem zadanie, ktére ma spet-
ni¢, ogranicza sie jedynie do Srodkowej czesci
technologicznego procesu, t. j. przetwarzania
juz oczyszczonych gazéw, zawierajacych S02
i sktadniki powietrza, na S03, czyli procesu

2 S02+ 02 2 S03

przy pomocy jakiegokolwiek katalizatora,
umieszczonego w jednym lub kilku réwnolegle
wigczonych kottach kontaktowych.

Pierwsze gruntowne, poparte duzym mate-
rjatem eksperymentalnym badania nad tym
procesem zawdzieczamy K nietschowi
w latach 11)01 i nastepnych. Eksperymental-
nym badaniom tego uczonego, ktérego nazwacé
mozna stusznie ,wynalazca” procesu kontakto-
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wego, brakio jednakze bezposrednosci, albo-
wiem robione one byty w rurkach porcelano-
wych, przy uzyciu gazéw laboratoryjnych.W teo-
retycznych za$ wywodach odczuwac sie daje
brak wéwczas jeszcze nieznanych podstawowych
praw kinetyki chemicznej i termodynamiki.
Mimo to zawdzieczamy temu uczonemu
ujawnienie niektérych do dzi$ dnia niewzru-
szonych zasad, z ktdrych, jedng przytaczam
w dokladnem ttumaczeniu: ,Tylko te ma-
sy kontaktowe bedg w stanie przeprowadzic¢
proces w jednej operacji w sposéb prawie
iloSciowy, ktérych najsilniejsze dziatanie lezy
w temperaturach tworzenia sie S03, t. zn. nie-
co ponizej 450°". W ten sposéb Knietsch
w r. 1901 przewidziat niezywotno$¢ pro-
ceséw kontaktowych, opartych na tlenku
zelaza.
Tenze uczony zdawat sobie réwniez sprawe
z wptywu predkosci przeptywu gazoéw przez
katalizator na wydajnos¢ reakcji. Ze wzgledu
na to, ze kwestja ta jest punktem wyjscia
naszych rozwazan, omowimy ja szczeg6towo.
Przyjmijmy, ze przez aparat kontaktowy
przechodzg gazy o zawartosci s % obj. SO2
zpredkoscig v m3/dzien. Natenczas S, t.j .iloé¢ SO.?
przeptywajgca przez ten aparat w jednym
dniu, wynosi¢ bedzie
S = 0,0292 sv 0
Przyjmijmy dalej, ze temperatura przy
zetknieciu sie gazéw z katalizatorem odpo-
wiada maksymum wydajnosci reakcji i ze
wspotczynnik wydajnosci, czyli przetworzenia
wynosi u. Jezeli predko$¢ przeptywu gazow
nie bedzie zbyt wielka w stosunku do ,sity”
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katalitycznej masy kontaktowej, natenczas
proces chemiczny osiggnie omal réwnowage
chemiczng, ktéra matematycznie da sie okresli¢
rdwnaniem:

80z~ _ x (22]

[SO.J*-[0] V

gdzie S03,S02i 020znaczajg ilosci moli poszcze-
go6lnych sktadnikéw gazu, wyptywajacych zapa-
ratu w ciggu jednego dnia. Ze wzgledu na to, ze
w praktyce skiad chemiczny gazéw hutniczych
wykazuje stosunkowo mate odchylenia (4— 7%
S02i reszta powietrza) i znaczny nadmiar tle-
nu, przeto mozna 02uwazaé za state, a wtedy
réwnanie (2) wyrazi¢ mozna wzorem

ok 3)

Réwnanie (3) jest wzorem granicznym,

do ktdérego proces kontaktowy moze sie tylko
mniej lub wiecej zblizy¢. Albowiem ze wzoru(3)
wynikatoby, ze wspotczynnik przetworzenia
jest niezalezny od ilosci S02 wchodzacego
do aparatu, czemu jednakze zaprzeczyty juz
eksperymenty przeprowadzone przez Kniet-
sch "a. Mianowicie:

sog= 4.'- 4)
— S(1—u)
s02 = ) (5)
(4) i (5) wstawione do (3) daja
- um= k albo u = n
1—u 1+ k

Knietsch przedstawit graficznie wy-
nik swoich badan nad zaleznoscia wspdiczyn-
nika przetworzenia od predkosci przeptywu,
wzglednie od czasu zetkniecia sie gazu z kata-
lizatorem, nie prébowat jednakze ustali¢ od-
nosnej funkcji. Krzywa ta zreprodukowana
jest na rysunku 1.

15 (1931)

Nastepcy Knietscha prébowali kazdy
z innej strony zblizy¢ sie do rozwiagzania za-
gadnienia mechanizmu reakcji tutaj oma-
wianej, jednakze wnioski, do ktérych oni doszli,
przedstawiajg skromng warto$¢ dla praktyka.
Najciekawszy bodaj jest rezultat uzyskany
przezBodensteina, ktérego wywody opar-
te sa na zatozeniu, ze katalityczne dziatanie
ma zrédto w zdolnosci adsorbcyjnej katali-
zatora, na powierzchni ktdérego reakcja odbywa
sie z predkoscig nieskonczenie wielka. Ta mysl
jest podstawa dalszych naszych rozwazan.

Chemja teoretyczna zna prawo adsorbcji
Freund1licha, ktére powiada, ze jesl.
X i y oznaczajg czesci gazu adsorbowanego
i nie adsorbowanego przez jakie$ ciato state,
natenczas zachodzi relacja:

y n = ¢ (6)
gdzie n i ¢ sg statemi charakterystycznemi dla
danego gazu i ciala statego. W przypadku
naszej reakcji da sie zatem napisac:

X=S.u; y=S (1—u) )

Wstawiajgc te wartosci do roéwnania (s),
otrzymamy:

[S(—u\ ff ~ C {8)

Obserwacje poczynione przez diuzszy czas

w praktyce procesu kontaktowego okazaty,
ze uzyska sie zgodnos$¢ praktyki z teorja, je-

zeli sie przyjmie n = 3. Rdéwnanie (8) przy-
bierze wtedy forme:

S2 u3 .

7. v az czyli

©

Wprowadzajgc zamiast wielkosci 8, bar-
dziej uchwytna wielko$¢ P, oznaczajgcg pro-
dukcje HZ0r uzyskang w aparacie kontakto-
wym na jeden dzien, przyjmujac 100%-0wg
absorbcje, otrzymamy

P = 153 S.u czyli

P = 153 10,

Graficzne przedstawienie réwnan (9) i (10)
znajduje sie narysunkach 2i 3. Jak wida¢, krzywa
narysunku 2 jest zwierciadlanem odbiciem krzy-
wej Knietsch’a na rysunku 1, zgodnie z tem,
ze zwiekszajgca sie ilos¢ pla-
tyny wywiera taki sam skutek
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,na przetworzenie, jak zmniej-
szajgca sie predkos$¢ gazu i na
odwrot.

U

Rysunek 2.

Rysunek 3.

Z réwnania za$ (10) wynika definicja sta-
tej a, charakterystycznej dla danego aparatu
kontaktowego:

1,53 a jest to ta ilos¢ HZSOt, jaka uzyskaé

moznaby w danym aparacie w pewnej jed-

nostce czasu, np. w jednym dniu, gdyby
obcigzy¢ go taka iloscia S02 aby przetwo-
rzenie wynosito -0,5 (czyli 50%), przyczem
przyjmuje sie, ze aparat kontaktowy praco-
watl stale przy optymalnej temperaturze
i ze absorbcja wynosita 100%.
A zatem wielko$¢ a daje nam realng, dajaca
sie zwazy¢ miare ,sity” katalitycznej da-
nego aparatu kontaktowego i charakteryzuje
zaréwno konstrukcje aparatu, jak i ilo$¢
i jakos¢ masy kontaktowej, jej rozmieszczenie
i t. d. Znajomos$¢ tej statej pozwala nam wy-
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rachowa¢ dwie z posrod trzech wielkosci:
S, P, u, gdy znang z nich jest jedna.

Dla przykiadu podaje w tablicy 1 liczby
uzyskane z kilkomiesiecznej obserwacji, wyra-
zajace produkcje P efektywnie uzyskanag i wy-
rachowang z réwnania (10).

Jak widzimy, odchylenia teorji od praktyki
sg wprost minimalne.

Reasumujac powyzsze wywody, stwierdzic¢
mozemy, ze wychodzgac z prawa adsorbcji
gazéw, dochodzimy do réwnan zgodnych za-
réwno z dawnemi pomiarami Knietsch'a,
jak iobserwacjami, poczynionemi wprostwpro-
cesie technologicznym. Przyjeta przez nas
w réwnaniu (8) warto$¢ n = 3 jest liczba empi-
ryczng i jest rzeczg dalszych obliczenh w roz-
maitych systemach kontaktowych stwierdzic,
czy ta warto$¢ jest zmienna, czy tez niezalezna
od jakosci masy kontaktowej. Interesujacg be-
dzie uwaga, ze jesli sie przyjmie n= 1,réwnanie
(8) przechodzi w réwnanie (3), awiec réwnanie,
wyrazajgce rownowage chemiczng procesu kon-
taktowego.

Uzyskane réwnania (9) i (JO) moga stac
sie dla praktyka cenng wskazéwka kontroli
ruchu procesu kontaktowego. Stwierdziwszy
bowiem z pomiaréw, poczynionych przy wzo-
rowym stanie catoksztattu ruchu, wartosci

P i u, obliczy¢ on moze stalg a, poczem obie-
rajagc jako wspotrzedne P iy - WYyryso-

waé¢ moze réwnanie (10), jako linje prosta, jak
na rysunku 4.

Rysunek 4

TABLICA 1

Okres czasu 1 2 3 4

20,83 20,31 19,20 18,52

19,02

P obserwowane

P obliczone 21,39 21,00 18,16

5 6 7 8 9 10 11

18,29 19,87 19,78 21,87 22.45 22,71 22.44

18,53 19,95 19,23 21,10 22.45 22,81 22,74
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Obserwujac potem codziennie wartosci P i u,
zauwazy¢ moze natychmiast ewentualne obni-
zenie sie produkcji, spowodowane np. nie-
dostateczng absorbcjg, lub nieodpowiednig tem-
peraturg. Zas trwale obnizenie si¢ statej a wska-
zywatoby na proces zatruwania masy kontakto-
wej na skutek istnienia w gazach trucizn,
wzglednie nadmiernej wilgoci.

Dla konstruktora aparatéw kontaktowych
z dwoma lub wiecej elementami ustawionemi
za sobg, lub tez aparatéw kombinowanych,
kontaktowo-komorowych lub kontaktowo-wie-
zowych, moga réwnania (9) i (10) sta¢ sie
cenng wskazéwka przy obliczaniu rozmiaréw
aparatu, oraz jakosci i ilosci masy kontaktowej.
Za$ nabywcom licencyj na nowe rodzaje apa-
ratow lub mas kontaktowych, umozliwiajg te
rébwnania realng ocene wartosci tychze, a za-

i“ <1031)

tem zdrowag kalkulacje rentownosci tych no-
wych urzadzen.

ZUSAMMENFASSUNG.

Zur Theorie des Kontaktprozesses.

Ausgehend von experimentellen Untersuchungen
von Knietsch und seinen Nachfolgern, entwickelt
der Verfasser aus der Adsorptionsgleichung von
Freundlich neue Abhangigkeitsformeln zwischen
der SOt— Menge und dem Umsetzungsfaktor im Schvve-
felsdurekontaktprozesse. Diese Formeln, die Verf. im
praktischen Betriebe durch mehrmonatliche Beobach-
tungen bestatigt gefunden hat, gestatten der Be-
triebsffthrung eine einfache Kontrolle der Leistungs-
fahigkeit des technischen Prozesses. Dem Kaufer
neuer Kontaktmassen sowie beim Entwerfen neuer
Kontaktanlagen bieten diese Formeln die Madglich-
keit einer absoluten Wertschatzung der Kontakt-
masse und einer rationellen Kalkulation der neuen
Anlagen.

Trzebinia, Listopad 1930.
GIESCHE S. A.

O dziataniu pary wodnej na fosfor *

Sur Taction de la vapeur d’eau sur le phosphore

J. ZAWADZKI

Mineraty, 'zawierajgce fosfor, t. zw. fosfo-
ryty; przerabiano do niedawna wytacznie nie-
mal na t. zw. superfosfaty przez dziatanie
kwasu siarkowego.

Metoda ta nie nadaje sie do przerobu fo-
sforytow ubozszych, ma pozatem te wade,
ze zuzywa wielkie ilosci kwasu siarkowego,
ktéry przechodzi w gips, stanowiacy w na-
wozie gotowym balast. Nic wiec dziwnego, ze
pomimo wielkich kosztéw otrzymywania fosfo-
ru droga prazenia fosforytdw z krzemionkg
i weglem w piecu elektrycznym, wzglednie
w piecach szybowych, metode te wprowadzono
do techniki.

Reakcja idzie wedlug réwnania: (1)

C(i/P0i)2+3Si02+ 5C= N + 3Ca Si03+5CO

Z fosforu przez spalanie otrzymuje sie
P 20h a ten przeprowadza sie kolejno w kwas
fosforowy i fosforany, najlepiej amonowel).

Lizienroth wskazat, droge, ktéra poz-
wala przerabia¢ fosfor na. kwas fosforowy dzia-
taniem pary wodnej, tak, ze jednocze$nie

*) Referat. wvglészoiiv nad Zjezdzie Chemikoéw
Polskich w Poznaniu dnia 3 lipca 1929 r.
f) P-n. B6brownic ki.;Przemysl- Chem. 11
m585, (1927)."

i T. BORUCKI

powstaje jako produkt uboczny wodér wedtug
réwnania

P2 + 5H/) = 5H2 + P26 @)

Wlodér ten stuzy do syntezy amonjaku,
ktory z kwasem fosforowym daje fosforan
amonowy.

Jezeli zatozyé 100% wydajnosci wszystkich
reakcyj, to otrzymamy:

3P2 + 15HD = 3P/)h + I15H2

3PDs + UH/) = B6H3POI
6H3POI + 12NH3 = 6(NHi)2HPOI

Na 3P/)h potrzeba
(NHI)HPOI
stylko 15H2

celem wytworzenia
1HII2tymczasem otrzymujemy

llos¢ wodoru, otrzymanego w charakterze
produktu ubocznego, mozna w zasadzie jednak
jeszcze zwiekszyé, przeprowadzajagc w wodor
tlenek wegla wywigzujacy sie przy wytwarza-
niu fosforu w piecu (réwnanie 1).

Metode Lilienroth a probowata opra-
cowac daleki. C. E. w Niemczech, uzyskujac
caty szereg patentéow uzupeiniajgcych.

Natomiast nie ogtoszono poza patentami
zadnej pracy» ktdraby blizej zajmowata sie
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ta reakcjg * z uwzglednieniem podstaw teore-

tycznych.
Zadaniem niniejszego przyczynku byto zba-
danie przebiegu reakcji i jej odwracalnosci;

jako kontakt obralismy tlenek, a potem fosfo-
ran zelaza.

Doswiadczenia prowadzono w aparaturze
podanej na rysunku 1 (str. 79); o drobnych
zmianach w poszczeg6lnych serjach pomiaréw
powiemy poézniej.

Zasadniczg cze$¢ aparatury stanowit piec
elektryczny, w ktdrym umieszczona byta rura
porcelanowa, zawierajgca substancje kontak-
towa. Rura taczyta sie z jednej strony zapomo-
cg rurek z trudnotopliwego szkla z kolbg
dystylacyjng do wywigzywania pary wodnej 7,
oraz z naczyniem do odparowywania fosforu 8.
Z drugiej strony rura byta potagczona z dwoma
szklanemi odbieralnikami w ksztailcie zamknie-
tych ptéczek 1 i 2, umieszczonych w blaszanem
naczyniu z wodg chtodzacg. Za naczyniami
do kondensacji znajdowata sie ptéczka zwykta 3,
z mianowanym roztworem NaOH, ktéry wymy-
wal! resztki P20b z gazu. p6zniej dla ostrozno-
éci dawano dwie takie ptoczki.

Gaz, bedacy mieszaning azotu i wodoru,
zbierano nad woda w szklanym aspiratorze /.
Azot stosowano jako nosnik dla pary wodnej
i fosforu. Strumien azotu z gazomierza rozdzie-
lat sie na dwa Kkierunki, przechodzac przez
manometry roznicowe do naczyhn z fosforem
i woda. W kolbie 2z wodag umieszczony byt
termometr i belkotka, utatwiajaca nasycenie
azotu parg wodng. Termometr siegat koncem
swym do dna kolby, wskazywat zatem tempera-
ture wody.

Naczynie z fosforem umieszczono w zam-
knietem pudle azbestowem =z grubej tek-
tury, zaopatrzonem w termometr. Taki spo-
s6b ogrzewania naczynia z fosforem zapewniat
réwnomierne jego ogrzanie tak w czesci dolnej,
jak gornej, co byto niezbedne dla unikniecia
kondensacji fosforu w gdrnej czesci naczynia.

Obydwa konce rury porcelanowej znajdo-
waty sie rowniez w pudtach azbestowych,
ogrzewanych palnikami; w ten sposéb zapobie-

'Y Juz po wygtoszeniu niniejszego referatu
ukazata sie praca: Schaetzcl ,Umsetzung von
Phosphor mit Wasserdampf zu Phosphoredure und
Wasserstoff”. W pracy (ej studjowano reakcje wobei’
innych kontaktéw, niz to uczyniliSmy w przyczynku
niniejszym.
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gano kondensacji substancyj, wprowadzanych
do pieca,, oraz produktow reakcji, wychodza-
cych z pieca.

Naczynie do fosforu zrobione bylo ze szklg
2Pyrex”, aby unikng¢ pekania szkla w czasie
doswiadczen, niepozadanego ze wzgledu na
tatwg zapalno$¢ fosforu, oraz jego trujace
wiasnosci.

Temperature mierzono zapomocg pirome-
tru Le Chatelier’a, umieszczonego w rurce
porcelanowej, ktora siegata do Srodka warstwy
kontaktowej.

Do doswiadczen stosowano sformowane
w tym celu pateczki z fosforu czystego Kahlbau-
ma; azot z bomby przepuszczano ponad roz-
zarzong siatkg miedziang, by go uwolni¢ od
tlenu. Aparature przed kazdem doswiadczeniem
sprawdzano na szczelno$¢. Naczynie z fosfo-
rem ogrzewano do temperatury 240— 250°,
w ktdérej preznosé pary fosforu wynosi okoto
580 mm Hg; kolbe z w'odg do 85— 90°, kon-
ce rury do 240° szybko$¢ przeptywu azotu
regulowaty skalibrowane manometry réznicowe.

Przed rozpoczeciem doswiadczenia wypetnia-
no aparature azotem, podczas ogrzewania azot
nie przeptywat, rozpoczynano przepuszczanie
azotu ze stalg szybkoscig dopiero po ustaleniu
sie temperatury. Zapomoca manometru wigczo-
nego do aspiratora regulowano ci$nienie, woda
wr obu rurkach manometru powinna byta sta¢
na tym samym poziomie.

Kwas fosforowy, nadmiar uzytej wody
i fosforu kondensowaty sie w chitodzonych
woda naczyniach 7i 2. Resztki P2 5wymywat
roztwor tugu w pléczkach zwyktych.

Po ukonczeniu kazdego pomiaru przepuszcza-
no nadal azot, studzac jednocze$nie piec i na-
czynia z fosforem i woda; konce rury porcelano-
wej podgrzewano jeszcze w ciggu okoto 10 min,
aby usunagé¢ z niej ewentualne resztki fosforu
i nie dopusci¢ do kondensacji PD5.

Pomiary, dotyczgce reakcji pomiedzy para
wodng i fosforem trwaty przewaznie (30 min,
doswiadczenia za$ z P2 5i wodorem prowadzo-
no w ciggu 2 godz.

Studzenie pieca trwato okoto 3 godz w atmo-
sferze azotu, przepuszczanego z mozliwie matg
szybkoscia.

Cisnienie gazu, otrzymanego z reakcji zrow-
nywano z ci$nieniem atmosferycznem, wpro-
wadzajac wode do aspiratora przez biurete,
z nim potaczong; objetos¢ wody, wypchnietej
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przez gaz w czasie doswiadczenia ze zbiornika,
rownata sie objetoSci otrzymanego gazu.

Metody
Oznaczano:

analityczne.

1) tlen w gazie otrzymanym 2z reakcji za-
pomoca absorbcji pirogallolem,

2) wodor przez spalenie wedtug Buntego

mieszaniny gazu z powietrzem nad rozzarzonym
paladem,

3) ilos¢ wolnego kwasu fosforowego w od-
bieralnikach.

W tym celu przelewano szybko zawartos$¢
odbieralnikéw (kwas fosforowy, fosfor niezmie-
niony i nadmiar wody) do zlewki z wodg, by
unikna¢ utleniania sie fosforu i po starannem
wyptokaniu naczyn miareczkowano wobec fenol-
ftaleiny lub metyloranzu zapomocag w/l NaOH.

Jak wiadomo, zabarwienie wobec fenolftalei-
ny wystepuje po zobojetnieniu 2/3 kwasu
fosforowego wedtug réwnania :

H3POt + 2NaOH = Na2HPOi + 2H./J;

wobec metyloranzu zmiana barwy wystepuje
po zobojetnieniu 1/3 kwasu:

1HZPOA+ NaOH = NaHZ2POi + HD;

Nadmiar nj 10 tugu w ptéczkacti. zatrzymuja-
cych resztki P2s z gazu odmiareczkowywano
zapomocag w/10 HCI wobec metyloranzu.

Badanie reakcji bez substancji

kontaktowej.

Dla zbadania, czy reakcja P2-f- 5BHD =
— P2 &-f- 5112przebiega i bez kontaktu specjal-
nego, przepuszczano w temperaturze 1000°
w ciggu godziny mieszanine pary fosforu z parg
wodng przez rure, wypetniong na dtugosci
okoto 10 cm kawatkami ttuczonej porcelany.

llos¢ fosforu, wprowadzonego do reakcji,
okreslano przez dwukrotne wazenie naczynia,
t. zn. przed i po doswiadczeniu. Cyfry te nie
moga jednak by¢ doktadne, gdyz wprowadzony
do naczynia fosfor byt zawsze nieco wilgotny,
mimo suszenia go zapomocg bibuty; oprécz tego
cze$¢ fosforu kondensowata sie w przewodzie,
nie wchodzac do reakcji; kondensacji fosforu
nie dato sie unikng¢ catkowicie przez ogrzewanie
przewodow i konica rury.

Wobcc tego najlepsza kontrole zgodnosci
pomiardw dawata zgodno$¢ ilosci wytworzo-
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nego wskutek reakcji wodoru z iloScami

wytworzonego P 5.

W doswiadczeniu:

~ N Znale- Znale- Lo
Zuzyto Zuzyto zjOno ziono I'osc wytworzonego
H.p P, P.O, H, PO5 W %
wg w g wg w /o . . ;
ilosci teoretycznej, obliczonej
wedtug ilosci znalezionego
wodorul)
30,31 0,74 0,1442 0,1142 99,5%

Jak wida¢ z tego doswiadczenia, reakcja
miedzy P2i H2D zachodzi i bez kontaktu (jezeli
nie uwzgledni¢ kontaktowego dziatania porce-
lany), lecz nawet w 1000°z bardzo matg szybko-
Scia.

Doswiadczenia zkon taktem Fed3.

Z tlenku zelaznego Kahlbauma uformo-
wano pastylki, wyprazono je w piecu muflo-
wym, rozdrobniono na kawatki o Sredniej wiel-
kosci okoto 0,4 cm i napetniono niemi rure
porcelanowg na dtugosci okoto 10 cm.

Pierwsze doswiadczenia wykonano w tem-
peraturze 1000° Reakcja szla szybko, gazy po
reakcji zawieraty 30% wodoru, byly zanie-
czyszczone biatemi mgtami P2 &), ktérych
nie mozna byto usungé, mimo wstawienia do-
datkowo pomiedzy naczyniami kondensacyj-
nemi i zbiornikiem gazu dwécti pléczek z roz-
tworem njio NaOH. Stwierdzono, ze ilosci
P25w tej mgle byty minimalne, wykazata to
analiza wody w zbiorniku na gaz po trzech
doswiadczeniach i dituzszem staniu. — Otrzy-
mano nastepujgce wyniki:

Nr. dosw. Znaleziono Znaleziono 1lo$¢ P 20 50dpowia-
jP2"5 4 wodoru cm3 dajgca teoretycz-
nie ilosci otrzyma-

nego ff2
1. 0,1261 2768,4 3,5121
2. 0,2407 2688 3,4092

Wyniki tych pomiaréw wskazuja, ze reakcja
pomiedzy fosforem i para wodng zachodzi
wobec kontaktu Fed 30 wiele energiczniej, niz
bez uzycia substancji kontaktowej. Wolny
P2 5w kondensacie z pierwszego do$wiadczenia
wynosi zaledwie 3,59%, a z drugiego 7,06% tej
ilosci, jaka odpowiada objetosci otrzymanego

'Y Na inol. t. j. 142,08 y przypada wedtug
rownania 5 moli, t. j. 10 g, t. j. 112 | 11,

2) W pracy niniejszej stale moéwimy o
nie kuszgc sie narazi¢ o rozstrzygniecie zagadnienia,
czy mamy do czynienia z parg I\Os, czy tez z para
kwasu fosforowego.

Os,
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wodoru; pozostate zatem 9(5,41% i 92,94%
P25 zostato zwigzane przez kontakt, prawdo-
podobnie wedlug réwnania:

Fed3+ PD5= 2 FePOt.

W nastepnym pomiarze dziatano na kontakt
para wodng celem stwierdzenia, czy zwigzane
w czasie poprzednich doswiadczen P:0s da sie
w ten spos6b wydzieli¢ z kontaktu oraz, czy za-
chodzi w tych warunkach rozktad pary wodnej.

Przepuszczono 33,9 g pary wodnej, znalezio-
no 1083 cm3 wodoru w gazie i 0,0577 g P26
w ptoczkach.

Woda ulega zatem rozktadowi wobec kon-
taktu .

Po tych doswiadczeniach zanalizowano kon-
takt i stwierdzono

Fed3 82,95%

P20b 15,74%

nierozp. w HNO3 1,05%
Widaé, ze w warunkach doswiadczenia

(1000°) Fed 3 wigze powstajacy przy reakcji
Pfir
Doswiadczenia z kontaktem
z fosforanu zZelazawego.

W wyniku doswiadczen,opisanych powyzej,
zastosowalismy jako substancje kontaktowg
fosforan zelazawy Fe3POi)2.

Kontakt ten w czasie prazenia stracit wode
krystalizacyjng; strata na ciezarze po prazeniu
wyniosta 27,03%; fosforan zelazawy czysty
zawiera 28,7% wody krystatizacyjnej. Do do-
Swiadczen wzieto 30 g substancji kontaktowej.

Pierwsze pomiary wykonano w 1000° celem
stwierdzenia, czy para wodna, wobec tego kon-
taktu podlega rozkitadowi, tak, jak to miato
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miejsce przy stosowaniu Fed 3 (ktéry uprzed-
nio pochtongt nieco P 5). Wynik byt ujemny.
W przepuszczonym azocie nie znaleziono wodo-
ru, w odbieralnikach nie stwierdzono obecno-
éci kwasu fosforowego.

Dalsze doswiadczenia prowadzono, prze-
puszczajgc przez kontakt pare wodng wraz z pa-
ra fosforu, w temperaturze 700°, nosnikiem par
byt azot. Wyniki tych doswiadczen zestawiono
w tablicy I-ej.

Jak wida¢ z podanego zestawienia, w pierw-
szych dos$wiadczeniach ilo$¢ znalezionego P25
byta znacznie mniejsza, niz by to odpowiadato
zgodnie z réwnaniem (2) na stronie 76 ilosci zna-
lezionego wodoru i poczatkowo stanowita tylko
kilkanascie procent. Stosunek procentowy P25
znalezionego, do P25 obliczonego wzrastat
w miare prowadzenia doswiadczen z tym samym
kontaktem i juz w doswiadczeniu 7 widzimy
zgodnos$¢ miedzy iloscig znalezionego wrodbie-
ralniku P25 i iloscia znalezionego wodoru.
Swiadczy to, ze kontakt w pierwszych do$wiad-
czeniach wigzat P2h Zze stopniowo nastepo-
wato wysycanie kontaktu pieciotlenkiem fosfo-
ru, wreszcie w doswiadczeniu 7 nastgpito
catkowite nasycenie. Potwierdzity to nastepne
doswiadczenia z tym samym kontaktem, wy-
konane w 650°, oraz analiza kontaktu po skon-
czonej serji pomiaréw, ktéra wykazata powsta-
nie produktu, zawierajgcego o wiele wiecej P25,
niz substancja kontaktowa poczatkowa.

W miare wigzania P D 5sprawnoé¢ kontaktu
nieco stabta, w kazdym razie jednak substancja
zupetnie wysycona P2 & dziatata jako kontakt,
jak wida¢ z doswiadczenia 7, s i nastepnych.

TABLICA L
< i I
= 11o$¢ P, 1lo$¢ 11,0 s
! s llos¢  Objetosé wo- Objetos¢ 1M0s¢ P..05 j05¢ P 5
£ o N obliczona Stosunek
5 o 5 .£ wprowadzonego konden- gazu doru w wodoru z obj. wo- w konden-
Ov £ 2.8 E dodoswiadczenia satu w cm3 gazie W M3 doru w y sacie w u w %
s 33 w g
2 30 3,31 16,3 68,9 4500 .26,8 1192,5 1.509 0,2703 17,89
3 60 4,4 22,5 30,8 7700 35,0 2695 3.423 0,5476 15,99
4 60 6,3 61,9 65,4 1 8950 24,0 2148 2.7246 1.2883 47,28
5 60 6,6 41,7 45,7 8800 20,62 1814 2.0745 1.2617 60,83
6 60 5,9 39,7 43,8 8510 17,6 1498 1.9035 1.4719 77.46
17 60 5,0 39,4 i 43,7 8750 12,14 1062 1.3476 1.1608 86,14
8 60 4,4 36,9 39,6 8430 12,8 1079 1.3674 1.3651 99,83
9 60 3,6 50,3 53,1 8320 14,0 1164,8 1.4775 1.4850 100,4
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Doswiadczenia 9— 12 wykonano celem zba-
dania wplywu' temperatury na reakcje: pro-
wadzono je z poprzednim, a wiec z wysyconym
P D5, kontaktem, to tez, jak wida¢ w granicach
btedéw doswiadczalnych, ilosci znajdowanego
w odbieralniku P20 s i ilosci otrzymywanego
wodoru zupetnie sobie odpowiadaty.

Wida¢ stad, ze w 600° reakcja przebiega
jeszcze stosunkowo powoli, podniesienie tempe"
ratury do 650° wywotuje znaczny wzrost ilosci
powstajacego wodoru, natomiast wptyw dalsze-
go podwyzszania temperatury jest niewielki.

Jak wida¢ z podanych cyfr, pomimo duzego
nadmiaru pary wodnej, tylko niewielka stosun-
kowo czes$¢ fosforu przechodzi w P2Db  Tak
np. w 750° z 3 g P2 otrzymano zaledwie 1,0446 g
/YA, co odpowiadato tylko 0,471 g fosforu, do re-
akcji wzeszlo zatem mniej,niz jedna szésta fosforu.

W odbieralniku mozna byto zaobserwowaé
duze ilosci fosforu w postaci odmiany czerwonej.

Dalsze doswiadczenia Wykonano dla spraw-
dzenia, czy i w jakim stopniu przy reakcji pary
wodnej z fosforem tworzy sie jako produkt
uboczny fosforowodor, oraz jaki jest wptyw tem-
peratury na ilosci powstajgcego fosforjaku.

W celu stwierdzenia i oznaczenia iloSciowego
powstajgcego fosforjaku, uzupetniono aparature
ptéczka z roztworem podchlorynu sodowego,
umieszczong na koncu aparatury absorbcyjnej
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tuz przed zbiornikiem gazu. Azeby by¢ pew-
nym. ze w gazach idacych do tej ptéczki niema
juz zupetnie P25 ani w postaci pary, ani
mgty, wstawiono pomiedzy dwiema ptéczkami
z NaOJl do absorbcji resztek P25 U-rurke
z wypetnieniem szklanem. Analizowano za-
wartos¢ kazdej ptéczki oddzielnie i stwierdzono,
ze pléczka umieszczona tuz przed pioczka
z podchlorynem zawiera minimalne Slady P%06,
ze zatem P25, znaleziony w ptéczce z podchlo-
rynem’'powstat istotnie przez utlenienie produk-
tow przez lug nieabsorbowanych, a wiec PH.,.

Wyniki trzech takich doswiadczehn podaje
tablica I11.

Widac¢ wiec, ze ilos¢ powstajgcego fosforowo-
doru zmniejsza sie wraz z podwyzszeniem tempe-
ratury.

Po ukonczeniu dosSwiadczen nad dziatla-
niem H.f> na fosfor wobec fosforanu zelazowego

(Nr.l—15) wyjeto kontakt i zanalizowano.
Analiza wykazata; Fed 3— 5,3
FeO -42,0
P2s -52,8
Dziatanie wodoru na pieciotlenek
fosforu.

W celu przekonania sie, czy reakcje powsta-
wania P20b z fosforu i pary wodnej mozna
odwréci¢, probowalismy dziata¢ wodorem na
pieciotlenek fosforu.

TABLK. A IlI.
ZESTAWIENIE WYNIKOW DOSWIADCZEN 10 13 czas do$wiadczenia 60 min.
i "o 1o$¢é 1oé¢
'S fosforu WOdy | 1osé¢ Ogélna, OijtOSC % WO- 1os¢ PJ),, . Hné P tt Stosunek
3 objetos¢ odor dor obliczona |1 ,
wprowadzone do satu gazu Y X o Zobi H.odi konden- "
AL prow: ) cm3 : w cm*  gazach w g sacie w g procentach
Ei doswiadczenia .
1
10 i (500° 2,9 46,9 48,2 8300 286,3 3,45 0,3633 0,3657 100,64
1 650° 3,7 45,9 47,3 8244 857.,4 10,4 1.0876 | 1.0613 97,7
12 750° 3,0 48,7 51.1 8170 .| 829,0 10,14 1,0486 1,0446 99,6
13 800° 3,8 51,5 ; 53,9 8140 [ 862,8 10,6 1,0947 ' 1,1254 102,8
1
TABLICA 1IlI.
Ogélna ilos¢ P.,0Os
NT. Tempe- PtOhotrzymane przez % PHS .
EWi : obliczona z ilosci L (] w gazie
dos$wiad. ratura znaleziona wodoru utlenianie

13 700 1,0750 1,0586 0,0308 0,115 %

14 750 0,9735 0,9715 0,0188 0,0732%

15 800 1,1340 1.0947 0,0036 0.0176%
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Aparature zmieniono w ten sposob, ze przed
naczyniem do odparowywania P 2D b(dawniej P 2)
wstawiono pléczke z H2SOi i naczynie z PD5.
Chodzito o doktadne osuszenie mieszaniny wo-
doru z azotem, ktora, przechodzac z Kkolei
przez ogrzane do 230° naczynie z P25, unosita
pary pieciotlenku fosforu i wchodzita do pieca.
Konce rury ogrzewano do 240° by zapobiec
kondensacji P2- i fosforu.

Przed aspiratorem umieszczono ploczke
z HZS0a Jako kontaktu uzyto masy, wyjetej
z pieca po doswiadczeniach poprzednich, ktdrg
sproszkowano i sprasowano.

W doswiadczeniu wstepnem nie znaleziono
P2 w odbieralniku, woda wskutek reakcji
powstawata, lecz przypisa¢ to nalezato redukcji
fosforanéw zelazowych na zelazawe.

W doswiadczeniu nastepnem obecnos¢ fosfo-
ru juz stwierdzono; wreszcie przeprowadzono
dwa doswiadczenia w 800°, w ktorych ilos¢
znalezionego w odbieralniku fosforu wynosita
95,2% ilosci obliczonej z objetosci wodoru,
ktory wszedt do reakcji.

Sktad kontaktu w tych doswiadczeniach
zmienit sie: zawartos$¢ zelaza tréjwartosciowego
spadia z 5,3 na 0,6%, zmniejszyta sie takze
nieco zawarto$¢ P D 5. — Znaleziono mianowicie.

FeO e 47,9%
Fed3 ... 0,9%

Jak wida¢ z doswiadczen powyzszych, reak-
cja P2+ 5HD = PD5 + H2 jest odwra-
calna. Ciepta reakcji obliczy¢ nie moglisSmy,
nie znalezliSmy bowiem w literaturze war-
tosci ciepta parowania fosforu. Jezeli sub-
stratami reakcji sg fosfor staty i para wodna,
a produktami para PD5i U2 to ciepto reakcji
wynosi 74,8 Kai.

Proby obliczenia statej rownowagi na pod-
stawie naszych pomiaréw nie daly wynikow
dodatnich. Prawdopodobnie w do$wiadczeniach
naszych nie dochodzilismy do réwnowagi;
trzeba sie tez liczy¢ z faktem, ze przy utlenianiu
powstaje nietylko tlenek fosforu pieciowarto-
Sciowego, lecz réwniez trojwartosciowego; z tem
samem liczy¢ sie nalezy przy redukcji; przecho-
dzenie fosforu z jednej odmiany w drugg kom-
plikuje réwniez sprawe. Dla oznaczenia réwno-
wagi nalezy przeprowadzi¢ doswiadczenia w wa-
runkach bardziej precyzyjnych, niz stworzone
przez nas.
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Dziatanie pary wodnej na fosfor

wobec CuO.

W zwigzku z pracg niniejsza wykonane zo-
stato przez p. Morgensterna jedno do-
Swiadczenie nad dzialaniem pary wodnej na
fosfor wobec kontaktu z tlenku miedzi. Zesta-
wienie aparatury byto takie same, jak w do-
Swiadczeniach powyzej opisanych. Tempera-
tura kontaktu wynosita 900°.

W produktach reakcji znaleziono wodoér
w ilosci nieco mniejszej od ilosci, obliczonej
wedtug réwnania (2) ze znalezionego w odbieral-
nikach kwasu fosforowego (81%). Ilo$¢ P25
znaleziona w odbieralnikach stanowita jednak
tylko niespetna 7% fosforu wprowadzonego
do pieca, 54% fosforu weszto w sktad kontaktu
gtéwnie w postaci fosforku miedzi, reszta prze-
szta niezmieniona.

Jak widaé, CuO zachowuje sie zupelnie
inaczej niz Fed 3, jednak dla blizszego wyja-
$nienia mechanizmu reakcji kontaktowej nalezy
przeprowadzi¢ badania systematyczne.

RE SU ME.

1) La reaetion entre les vapeurs d’'eau et de
pliosphore dans un tube et au contact de tessons de
porcelaine est tres lente nieme & la temperaturo de
1000°.

2) La vitcsse de la reaetion est beaucoup plus
grande quand ces vapeurs passent au dessus d’'un
catalyseur en oxyde ferrique. Presque le total de I'oxy-
de phospliorique obtenu dans le proces se combine
dans ee cas avec la substance du catalyseur.

Quand Ol remplace l'oxyde par du pliosphate
ferrique, une grande partie de I'oxyde phospliorique
est retenue par le catalyseur au debut de la marclie.

Ce n’est qu’'apres la Saturation de la substance
du catalyseur par I'oxyde phospliorique, que les pro.
duits de la reaetion contiennent I'liydrogene et I'oxyde
pho8])horique en quantites equivalentes.

3) Au contact (I'un catalyseur la reaetion rela-
tivement lente & 000° atteint des OSO* une grande
vitesse.

Les quantites du /'//1 dans les produits de la
reaetion diminuent & mesure que l'on eleve la tempe-
raturo.

Le catalyseur en phosphate ferrique eontenait
aprds 15 series d'essais:

Fe.O. 5,3%
Fe O 42,0 ,,
P,,05 52,8,

Le catalyseur precedent amorce aussi la reaetion
en sens inverse:
p,06+ + 511.))
Un catalyseur en CuO absorbe au contact des
vapeurs de P et de I1./7) le pliosphore avec lequel
il se combine en formant des phosphures.
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Straty materjatowe i korozja aparatury przy odparowywaniu
roztworodw azotanu amonowego

Pertes en materiel et corrosion des appereils & la suite de la Vaporisation de solutions d’azotate d’ammoniuni
L. WASILEWSKI i W. BADZY~"SKL
Dziat Przemystu Nieorganicznego Chemicznego Instytutu Badawczego
(Komunikat 35. Dokonczenie).

2. Odparowywanie roztworu NH”NO
z dodatkiem kwasu fosforowego.

W zwigzku 2z niskim punktem wrzenia
kwasu azotowego nasuwata sie mysl, czy nis
bytoby korzystniej uzy¢ do zakwaszania roze
tworéw NHtNO3 przed odparowaniem innego
kwasu, mianowicie takiego, ktéryby mozliwie
nie nagryzat zelaza, a miat wyzszy punkt
wrzenia, niz kwas azotowy. Nie nadawatby
sie tutaj by¢ moze kwas siarkowy i nie nada-
watyby sie réwniezkwasy organiczne, ze wzgle-
du na silnie utleniajacy charakter roztworu.
Z mozliwych kwaséw wybrano fosforowy i wy-
konano z nim pare doswiadczen.

Doswiadczenie 22. 1 kg 40%-go
roztworu NHiNO03zakwaszono dodajgc0,6893(7
absolutnego kwasu orto-fosforowego. Po wpro-
wadzeniu do kolby tej samej blachy Zzelaznej,
ktérg uzywano w poprzednich doswiadcze-
niach, odparowano roztwér do sucha, zbierajac
kondensat jak i poprzednio.

TABLICA 14.

Frakcja 1 lcondens. Strata Strata
w cm3 NH3w g IINO3w g
do 110° 260 — 0,0035
110°— 120° 186 — 0,0108
120°- 130° 68 — 0,0143
130°— 140° 34 — 0,0214
140°— 160° 30 — 0,0488
160°- 180° 13 — 0,0445
180°- 210° 8 0,0078 0.0533
Suma 599 0,0078 0,1966

Amonjak wydzielit sie wiec w ilosci bardzo
matej, réwniez i kwasu azotowego niewiele
uszto z roztworu.

Roztwor w czasie odparowywania nieco
zmetniatl, jednak otrzymany stop azotanu
amonowego byl barwy czysto biatej.

Blacha zelazna nie stracita na wadze,
przeciwnie zyskata maty przyrost.

Doswiadczenie 23. 1 kg 40%-go
roztworu NHtNO3 + 0.5681 g H3POt (absol.)

TABLICA 15

Frakcja 17 kondens. Strata Strata.
w cm3 NIl.tw g IINO3w g

do 110° 245 — 0,0018

110°— 120° 206 — 0,0095
120»— 130° 62 — 0,0119
130°- 140° 32 — 0,0202
140°— 180° 42 — 0,0583
180°— 210° 11 0,0053 0,0386
Suma 598 0,0053 0,1403

Blacha zelazna zyskata maty przyrost wagi.

Jak wida¢ z tych dwdch doswiadczen,
zastosowanie kwasu fosforowego przy odparo-
wywaniu roztworéw azotanu amonowego po-
zwala osiggnat jeszcze lepsze wyniki, niz przy
uzyciu kwasu azotowego.

TABLICA 16.

Nr. Rodzaj Strata Strata Ubytek wagi
dosw. kwasu NH3w g HNO3w g blachy zel.
17 HNO3 0,0144 0,3684 0,0001
23 U3P 04 0,0053 0,1403 0,0000

W tablicy 16 zostaly poréwnane wyniki
dwoch doswiadczen: 1) najlepsze wyniki otrzy-
mane przy zakwaszaniu kwasem azotowym
i 2) wjmiki przy zakwaszaniu kwasem fosfo-
rowym.

Przy zastosowaniu kwasu fosforowego
otrzymaliSmy przeszto dwa razy mniejsze
straty amonjaku i kwasu azotowego, blacha
zelazna nie zostata zaatakowana przez kwas
i w rezultacie otrzymaliSmy azotan amonowy
barwy czysto-bialej. W produkcie tym oczy-
wiscie znajduje sie w catej ilosci dodany kwas
fosforowy (w postaci fosforanu amonowego).
Zestawienie odno$ne podaje wykres 7 na str. 84.

3. Odparowywanie roztworu NHINO3
z dodatkiem kwasu siarkowego.

Doswiadczenie 24. Do 1 kg 40%-go
roztworu AHiNOa dodano 0,3427 g absolutne-
go Z/2$0 4 i odparowano do sucha w obecnosci
blachy zelaznej.
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TABLICA 17.

Frakcja V cm3 Strata Strata
NH3w g UNO, w (

do 110" 228 0,0340 -

110°— 120° 254 0,0337

120°- 160° 85 — 0,0288

160°— 180° 21 0,0340 0,0628

8 R o 10 0,1660
razem 598 0,1017 0,2576

Ubytek wagi blachy zelaznej = 0,2897 g.

Roztwo6r w miare stezania przybierat barwe
brunatng i stawatl sie coraz metniejszy. Otrzy-
many staly azotan amonu byt nieczysty,
barwy zéttawej. Ubytek wagi blachy zelaznej
byt tu wiekszy, niz w wypadku odparowania
obojetnego roztworu jV7/svW0s (0,1882 Q).
Zelazo zostato powaznie nadzarte.

Korozja
0 0
cn
0.2
01
0
04
03
@
O 0
a a.
T X X
C E% \%
gi 00
° >
0 0 O

Wcbec zelaza
Rysunek 7.

Doswiadczenie 25 z blacha zelazna.
Do : kg 40%-ego roztworu NHJSIOs dodano
0,6854 g H2S0i i odparowano do sucha w obec-
nosci blachy zelaznej.

TABLICA 18.

Frakcja Strata Strata
NH3w g IINO, w (j

do 110° 0,9050

110“- 120" 0,1044

120°—130°

130°— 140° 0.2856

141" -160° 0,2380

160°- 180" 0,0840

180° 210" 0,1430
razem 1,0094 0,750«

15 (1931)

Ubytek wagi blachy zelaznej = 6,0610 g.

Otrzymany azotan amonu jest barwy
ciemno-brunatnej, straty amonjaku i kwasu azo-
towego sa dwa razy wieksze, niz przy odpa-
rowaniu obojetnego roztworu, zas ubytek wagi
blachy zelaznej przeszto 30 razy wiekszy.

Blacha zostata zgryziona w niektérych miej-
scach na wylot. Stad wniosek, ze kwas siarko-
wy nie moze by¢ stosowany do zakwaszania
roztworéw azotanu amonowego, gdyz albo
bardzo mato zmniejsza straty amonjaku, albo
tez dodany w wiekszej ilosci, przyczynia sie
do ich zwiekszenia, a rdwnoczesnie powoduje
szybkie zniszczenie zelaza jako materjatu na-
czynia. SprébowaliSmy wiec zastapi¢ kwas
siarkowy kwasnym siarczanem alkalicznym
i wtym wypadku jednak otrzymalismy wyniki
zupetnie niekorzystne.

TABLICA 19.

Dodatek Strata .V//, Strata UNO, Ubytek
wagi blachy

zelaznej

0,7 gKI11SO4 0.8029 ¢ 0,9407 ¢ 1,2507 ¢

Doswiadczenie to dato wiec wyniki daleko
gorsze, niz odparowywanie obojetnego roz-
tworu.

4. Odparowywanie roztworéw NHANOs
z dodatkiem wyciggu superfosfatu.

Nawigzujac do poprzednich doswiadczen,
w ktorych stosowano kwas fosforowy, jako
dodatek do roztworéw azotanu amonowego
i ktéorych wyniki wskazuja, ze kwas fosforowy
dziata bardzo korzystnie, korzystniej jeszcze
niz kwas azotowy, nasuneta sie mysl, ze by¢
moze udaloby sie zastgpi¢ dos$¢ drogi kwas
fosforowy jakim$ tanszym produktem prze-
mystowym, zawierajacym kwas fosforowy, np.
superfosfatem, lub jego wodnym wyciggiem.

Przyrzgdzono wiec wycigg wodny z super-
fosfatu, a to w ten sposob, ze np. 150 g super-
fosfatu wyktdcano z 350 cms wody przez pol
godziny, poczem sgczono.

Analiza tego wyciggu data nastepujace
wyniki:

w 100 cm3 wyciggu jest:

1'w>, rozpuszczalny w H..0 0,20 g
P.,05 wolny 2,31 ,
GaOo 0,96
SO, 0,78 ,

Pozorst. po wysuszeniu przesgczu 11.10 ,,



1931) 15

Ze 100 (j superfosfatu ekstrahuje sie:
Q0D 5rozp. 14.40, P:0s wolny 5,4; CaO 2,25;
S03, 1.82, suma statej substancji 25,89 g.

50cm3 tego wyciaggu dodano do 1 kg 40%-go
roztworu NIIiINO3 w ktérym umieszczono,
jak w poprzednich doswiadczeniach blache
zelazng o powierzchni 330 cm3, poczem roz-
twoér odparowano.

TABLICA 20.

Frakcja Strata A//., wg Strata HNOaw g
do 110° 0,0081
110°— 120° 0.0051
120°— 1301 0,0108
130°— 140° — 0,0130
140°— 160" — 0,0190
160°— 180° — 0,0149
180°— 210° 0.0122 0.0628

Suma 0,0254 0.1205

Blacha zelazna po doswiadczeniu wykazata
przyrost wagi z powodu osiadania na niej
niewielkich ilosci osadu fosforanu wapnia,
ktory powstal w ciagu doswiadczenia z nie-
wielkiej ilosci dodanego wyciggu superfosfa-
towego.

Okazato sie, ze wycigg z superfosfatu
moze w zupeinosci zastgpi¢ kwas fosforowy,
jako dodatek do roztworéw azotanu amonowe-
go, gdyz zmniejsza znakomicie straty amonjaku
i kwasu azotowego i pozwala unikna¢ nagry-
zania materjatu zelaznego.

W czasie odparowywania roztwoOr nieco
metnieje, ale stop otrzymany jest barwy
czysto biatej.

Wyciag z superfosfatu posiada te zalete
przed kwasem fosforowym, Zze jest znacznie
tanszy.

5, Odparowywanie roztworoéw
HNiNOs z dodatkiem soli alkalicz-
nych kwasu fosforowego.

Oprocz wyciggu z superfosfatu wyprébowa-
no takze inne zwigzki zawierajgce kwas fosfo-
rowy, mianowicie tréjzasadowy fosforan so-
dowy Na3POt, oraz dwuzasadowy fosforan
wapniowy CaHP(\.

Poniewaz jednak Na3POi reaguje alkalicz-
nie, wiec po dodaniu go do roztworu NHiNO03,
zakwaszano dodatkowo kwasem azotowym,
poczem roztwor odparowano.

Wynikiem doswiadczenia byta stosunkowo
znaczna strata NH3 i bardzo duzy ubytek
wagi blachy zelaznej. Otrzymany stop jest
mocno zanieczyszczony tlenkami zelaza.

I’RZKMYSL (il BMICZN Y '85

TABLICA 21.

Dodatek Strata .Vff3 Strata H'NOS Fbytek wagi
blachy
1g Na3POt
-f-0,45 9 0,1694 g 0.1463 g 0,6222 9
HNCA

Chociaz stezenie jonoéw wodorowych byto
tu doé¢ znaczne, azeby zatrzymaé¢ straty NH3
i przeprowadzi¢ blache wstan pasywny, jednak-
ze na skutek obecnosci jonéw sodowych
w roztworze, przebieg odparowania by! niepo-
mys$iny. Roéwniez niepomys$line wyniki wy-
padty przy zastosowaniu CaHPOi z blachg
zelazna.

TABLICA 22.

Dodatek Blacha Strata NHt Strata Ubytek
HAYwagi bl
0,77 g
Ca HPO~ zel. 0.2681 g 0,0744 g 0,6770

Jezeli doda¢ do roztworu NHiNOaten sam
fosforan wapniowy z taka ilosciag HNOs,
azeby mogt powsta¢ ilosciowy Ca(H2POIi)2
wowczas wbrew spodziewaniu otrzymuje sie
spora strate amonjaku i kwasu azotowego
i blacha zelazna zostaje silnie nadzarta.

Jeszcze mniej pomysine wyniki otrzymano,
dodajgc do roztworu NIJiNO03fosforan wapnio-
wy dwuzasadowy zakwaszony taka iloscig
kwasu fosforowego, jaka jest potrzebna, azeby
fosforan dwuzasadowy przeprowadzi¢ w jedno-
zasadowy. W tym wypadku strata amonjaku
byta znacznie wieksza, niz przy odparowywaniu
obojetnego roztworu, kwas azotowy nie ucho-
dzit z para, blacha zelazna jednak zostata
nieco nadzarta.

TABLICA 23.

Dodatek Strata Strata Ubytek
NHt w9 wagi bla-
chy zelaz.
0,77 9 <laHPOt w 9
+ 0,36 9 HNOz 0,3219 0,1695 1.3302
0,390 9 CaliPO,
+ 0,28 9 H,POA 0.7605 0.0000 0,1034

Jak wida¢ z wykonanych doswiadczen,
fosforan wapniowy drugorzedowy nie nadaje
sie rowniez do stosowania, jako dodatek do
roztworéow NHtNO3 w celu obnizenia strat
amoniaku.

Chodzi tutaj o wptyw, jaki wywiera obec-
nos¢ jonow metali alkalicznych, lub ziem
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alkalicznych zaréwno na szybkos$¢ przebiegu
reakcyj, powodujgcych korozje naczynia, jak
tez i na szybko$¢ hydrolizy azotanu amonowego.

CZESC 1.
Odparowywanie roztworu NHiNO3

wobec metali kwasoodpornych.

Po wykonaniu tych doswiadczen przysta-
piono do zbadania, w jaki sposob bedag wpty-
waty na przebieg procesu odparowywania ta-
kie metale, ktére czesto stosuje sie do budowy
aparatury chemicznej, tak zw. metale kwaso-
odporne. Do doswiadczen uzyto prébnych odcin-
kow blachy, ktére nam uprzejmie nadestaty firmy
~Avesta Jernverks Aktiebolag” i ,Krupp-
Grusonwerk” . Pierwsze pod nazwag ,Avesta
832”, drugie ,V2A".

1. Odparowywanie roztworow
NHiINO3 wobec blachy ,Avesta
832”.

TABLICA 24.
Nr. Rodzaj Strata Strata Ubyt.
jéwiad. doswiadczenia nh3 hno3wagi
w g w g blachy
Avesta
27 roztwo6r obojetny 0,0426 0 0,0140
28 roztw. kw. 0,1500 g

hnos 0,0214 0,0106 0,0081
29 0,2661 g UNO, 0,0201 0,0835 0,0012
30 0,4364 g HNO3 0,0058 0,1857 0,0000
35 0,5018 g HNO3 0,0041 0,2464 przyr.
0,0005
34 0,3800 g TI3POt 0,0164 0,0464 0,0162
36 0,8000 g NH3 0,8763 0 0,0000
Doswiadczenia z Avestg 832: Blacha

pojedyncza miata powierzchnie 330 cm2,
czyli takg samg, jak zelazna w poprzednich
doswiadczeniach. Przed kazdem doswiadcze-
niem wkiladano blache do roztworu azotanu
amonu w kolbie szklanej. Z Avestg wykonano
siedem doswiadczen: jedno w roztworze obo-
jetnym, cztery ze zmiennym dodatkiem kwasu
azotowego, jedno z matym dodatkiem kwasu
fosforowego i jedno z dodatkiem amonjaku.

Tablica 24 podaje zestawienie rezultatow
tych doswiadczen. Wida¢ z niej, ze w roz-
tworze obojetnym tracimy z roztworu przy
odparowaniu w obecnosci Avesty nieco tylko
wiecej amonjaku (0,0486 g), niz przy odparo-
waniu w nieobecnosci blachy (0,0478 g) w na-
czyniu szklanem. Jak wiadomo z poprzedniego,
wobec blachy zelaznej strata NH3 byta 10

razy wieksza, niz w nieobecnosci blachy,

15 (1931)

blacha zelazna wywierata wiec wpltyw w Kkie-
runku silnego wzrostu strat NH3. Tymczasem
Avesta nie powoduje wiekszych strat NFI3
niz szkto. Blacha Avesta stracita nieco na wa-
dze, a wiec ulegta nieco korozji, ale w stopniu
dziesieciokrotnie mniejszym, niz blacha ze-
lazna.

Widzimy dalej, ze przez zakwaszenie roztwo-
ru kwasem azotowym straty amoniaku malejg
w miare dodawania coraz wiekszej ilosci kwasu
do poszczegdlnych doswiadczen. Przy zakwa-
szaniu roztworu zaczynaja jednak wchodzié
w gre straty HNO3, tak, ze juz przy dodatku
kwasu 0,4364 g na 1kg 40%-go roztworu, strata
azotu w postaci amonjaku i kwasu azotowego
jest wieksza, niz strata azotu w postaci amonja-
ku przy obojetnym roztworze. Natomiast uby-
tek wagi blachy Avesta maleje ze wzrostem
kwasowosci.

Dodatek kwasu fosforowego zamiast azoto-
wego powoduje znakomite obnizenie strat NH3
i daje mniejsze straty HNO3 jednakze Avesta
jest w tym wypadku mniej odporna i traci na
wadze nieco wiecej, niz w roztworze obojetnym,
a znacznie wiecej, niz wobec kwasu azotowego.

Doswiadczenie z dodatkiem amonjaku za-
miast kwasu daje w rezultacie bardzo duza stra-
te amonjaku. Oczywiscie traci sie calg dang ilos¢
amonjaku wolnego, précz niej za$ sporo amo-
njaku zwigzanego.

Dla catosci obrazu wykonano réwniez od-
parowanie z dodatkiem kwasu siarkowego.
Mianowicie odparowano do sucha 1 kg 40%-go
roztworu NHtNOa z 0,3427 g absol. HZSO0i.

TABIJCA 25.

Frakcja V cm3 Straty Straty
NHSw g UNO, wg
do 110° 232 0,0010 —
110°— 120° 200 — 0,0022
120°— 140° 108 — 0,0154
140°- 160° 34 — 0,0165
160° -180° 14 0,0210 0,0890
180° -210" 10 0,0077 —
Suma 598 0,0227 0,1231

Ubytek wagi blachy Avesta = 0.0160 g.

Ubytek wagi blachy, jak réwniez i strata
azotu w postaci amonjaku i kwasu azotowego
sg tutaj wieksze, niz w wypadku odparowy-
wania obojetnego roztworu.

Stad wniosek, ze kwas siarkowy nie nadaje
sie do zakwaszenia azotanu amonowego, gdyz
nie zmniejsza wcale strat amonjaku, a nato-
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miast powoduje zniszczenie materjatlu naczy-
nia, podobnie jak i przy zelazie.

2. Odparowywanie
NHANO2 wobec blachy Kruppa ,V2A~

TABLICA 26.

Nr. Rodzaj Strata Strata Ubyt.
doswiad. dosSwiadczenia NH3 HNOt wagi
wa wa blach

V2A

w g

31 roztwor obojetny 0,0662 0,0211 0,0129
32 0,1771 g HNO3 0,0390 0,0542 0,0122
33 0,2661 g HNO3 0,0219 0,0848 0,0006
34 0,4364 g HNO3 0,0091 0,1981 0,0000
38 0,5018 g HNO, 0,0054 0,2523 0,0018
40 0,3300 g H3POt 0,0138 0,0408 0,0006
41 0,6080 g H3POt 0,0040 0,0859 0,0012
37 0,8600 g NH3 0,5820 0,0189 przyrost

0,0002

Wykonano z nig te same doswiadczenia, co
i z Avesta. Wyniki wida¢ na tablicy 26.

W roztworze obojetnym tracimy nieco
wiecej amonjaku i kwasu azotowego, niz przy
Avescie, natomiast ubytek wagi blachy jest
cokolwiek mniejszy.

Dodatek kwasu azotowego zmniejsza znacz-
nie straty amonjaku. W miare zwiekszenia tego
dodatku maleje tez i korozja (ubytek wagi
blachy).

Zakwaszenie wiec i tu jest korzystne, ale
dodatek kwasu azotowego, taksamo jak w wy-
padku Avesty, nie powinien byé¢ duzy (mniejszy
niz 0,2 kg na 1000 kg 40%-owego roztworu
azotanu amonu).

Kwas fosforowy nadaje sie tu znakomicie
do zastgpienia kwasu azotowego, gdyz, nie-
tylko wydatniej zmniejsza straty NH3, ale
daje tez mniejsze straty HNOa powodujac
bardzo matg korozje.

Dla celéw poréwnawczych przeprowadzono
badania nad stratami amonjaku, w przypadku
stosowania do odparowania amonjakalnegoroz-
tworu azotanu amonowego. W tym wypadku
oczywiscie mamy do czynienia ze znacznie
wiekszemi stratami amonjaku, anizeli wow-
czas, gdy roztwdr ten jest tak, lub inaczej
zakwaszony.

CZESC 1V

roztworéw NHiINO3
z zelaza lanego.

Odparowywanie
w kociotku

Do doswiadczen uzywano kociotka z zelaza
lanego o pojemnosci 20 I. Kociotek byl umiesz-
czony w piecyku i ogrzewany od spodu bez-

roztworow
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posrednio ptomieniami palnika gazowego. Tem-
perature roztworu mierzono termometrem,
umieszczonym w tulejce zanurzonej w roztworze
wewnatrz kociotka. Pare wyprowadzano z ko-
ciotka i kondensowano w chtodnicach. W otrzy-
manym kondensacie oznaczano zawartosé amon-
jaku lub kwasu azotowego.

W poréwnaniu wiec z poprzedniemi dos-
wiadczeniami mamy tu do czynienia ze zmienio-
nemi warunkami. W dotychczasowych doswiad-
czeniach ciepto byto przenoszone do roztworu
przez szklana scianke kolby, a blacha metalowa
byta tylko zanurzona w roztworze. Teraz za$
ciepto jest przenoszone bezposrednio przez metal
do roztworu. Nawet przy bardzo umtarko-
wanem ogrzewaniu pewne przegrzewanie ma-
terjatu zelaznego ma miejsce, fakt ten za$
nie pozostaje bez wpltywu na odpornosé¢ che-
miczng zelaza.

W kazdym razie te warunki doswiadczenia
bardziej odpowiadajg warunkom stosowanym
w technice, niz w poprzednich doswiadczeniach.

W pierwszem doswiadczeniu odparowano
do sucha obojetny roztwér azotanu amono-
wego, w nastepnych przed odparowaniem do-
dawano do roztworu w kociotku pewne, coraz
to wieksze ilosci kwasu azotowego.

1. Odparowanie roztworu azotanu
amonowego obojetnego
14 kg 40%-go

roztworu NHiINO3 odparowano do sucha.

DosSwiadczenie 41.

TABLICA 27.

Frakcja V cm3 Strata Strata
NH3w g HNO3w :
do 110° 1860 1,411 —
110°— 120° 4500 1,282 —
120°— 130° 980 ,0,094 —
130°— 140° 680 0,007 —
140°— 160° 520 — 3,432
160°— 180° 220 — 3,240
180°— 210° 200 — 0,720
Suma 8960 2,794 7,392

Poczatkowo do 140° uchodzit z roztworu
tylko amonjak, powyzej za$ 140° kwas azotowy.
Biorgc pod uwage stosunek molowy, uszio
z roztworu wiecej amonjaku, niz kwasu azoto-
wego.

Otrzymany azotan amonu byt barwy bru-
natnej od zawartosci tlenkéw zelaza. Ozna-
czenie wykazato, ze azotan amonu zawierat
3,22 g zelaza, pochodzgcego =z nagryzienia
przez roztwor Scian kociotka.
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Dodwipadczen ie
roztworu NH 42v03 +

42.
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14 kg 40%-go

4,7 g HNO3absolutnego..

TABLIC'A "28.

Frakcja V cm3
do 110° 1400
110°-t 1200 4240
120°- 130" 1300
130°- 140° 600
140°  160° 520
160°— 210° 380
Suma 8440
Azotan amonu

5,309 g zwigzanego

Strata
NH3w g
0,456
1.004
0,115

1,575

byt
zelaza.

brunatny

Dodwiadczenic) 43. 14
roztworu NH4A70 3 +

Frakcja

do 110°
110° 120°
120°— 130°
130°  140°
140° 180°
180°— 210°

Suma

Dosdwia dczeniel

k1l

Strata
HNOwG(g

0,014
0,624
1,049
1,687

zawierat

40%-go

9,4 g HNO3 absolutnego.

TABLICA 29.

I cm3

2100
3760
1300
580
680
140
8560

Strata
NH,w g
0,668
0,681
0,041

1,390

44. 14

Strata
1INO, w g

0,153
1,550
0,600
2,303

40%-go

roztworu NHA4NO3+15 g HNO3 absolutnego.

TABLICA 30.

Frakcja V cm3 Strata
NH, w(
do 110° 2210 0,208
110°- 120° 3740 0.194
120°— 130~ 1440 0,066
130°— 140° 600
140"---. 160" 450
100" - 180" 220 —
180°— 210° 150 —
Suma 8790 0,468
Azotan byt barwy brunatnej

20,8 g zelaza.

Doswia dczenie 45.

14 kg

Strata
IINO 3w g

0,068
0.107
0,360
(1.240
0.775

zawierat

40% -go

roztworu NHANO3-f- 25 ¢ HNO3 absolutnego

Frakcja
do 110"
110°— 120°
120°— 135°
135°— 160°
160°— 180°
180"— 210"

Suma

TABLICA 31.

V cm3 Strata
NHiw g

2500 —
4300 0,811
1660 0,215
820 0,142
280 0,107
180 0,196
9740 1,471

Strata

11203w g

0,000

ir> (i03i)

Azotan amonu barwy, brunatnej, zawierat
58,3 g zelaza.
Wyniki pieciu powyzszych doswiadczen
w tablicy 32.
TABLICA 32.
Odczyn Strata Strata 11o$¢ skoro-
NH3w g ITNO3w g dowanego
zelaza w ¢
Obojetny 2,794 7,392 3.2
4.7 gHNO3 1.575 1,687 5,3
9,4 (jI1INO 1,390 2,303 8,3
15.0g HNO3 0,468 0,775 20,8
25.0 g IINO, 1,471 — 58,3

Jak wida¢ z niej, dodatek kwasu azotowego
przyczynia sie do zmniejszenia sie strat amo-
njaku i kwasu azotowego podczas odparowy-
wania. Z drugiej strony jednak im wiekszy jest
ten dodatek, tern silniejsze jest nagryzanie
materjalu naczynia. Réwnocze$nie widac¢ pe-
wien brak regularnosci, mianowicie nadspo-
dziewanie wysoka jest cyfra strat HNOaw dos$w.
43 icyfra straty A\/tw dosw. 45. Zachowanie
sie zatem w tych warunkach zelaza lanego
w stosunku do azotanu amonowego jest zu-
petnie inne, niz zachowanie sie blachy zelaz-
nej w warunkach podanych w doswiadczeniach
poprzednich.

2. Odparowywanie roztworow
azotanu amonowego zdodatkiem
H3POa

Doswiadczenie 46. Do 14 kg 40%-go
roztworu azotanu amonowego dodano 1i.2 g

absol. H3P04 i odparowano do sucha.
TABLICA 33.
Frakcja V cm3 Strata Strata
NII, w g UNOwg

do 110° 1400 0.135

110¢  120° 3600 0,340

120" 130° 1500 0,117 -

130" 140" 650 0,041 -

140" 160° 500 0,017 -

160" 180" 220 0,015

180" 210° 170 0,107 Slady
Suma 8040 0,772 Slady

Otrzymany azotan amonu byt $niezno

biaty i nie zawierat zupeinie rdzy.

Jak wida¢ z tablicy 33, strata amonjaku
jest prawie 4 razy mniejsza, niz przy odparo-
wywaniu roztworu obojetnego. Kwasu azoto-
wego uchodzg jedynie $lady. Wyniki doswiad-
czenia sg wiec zupetnie pomysine.
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3. Odparowywanie roztworu NHtNO3
z dodatki? m wyciggu superfos-
fatu.

W nastepnem doswiadczeniu zamiast kwasu
fosforowego dodano do roztworu 300 cm3wycig-
gu z superfosfatu, przygotowanego w sposéb po-
przednio opisany. Wyciag ten zawiera w 1 cms
0,06 g rozpuszczalnego kwasu fosforowego
(w tem 0,023 g wolnego kwasu fosforowego).

W 300cms jest wiec okoto 18 g rozpuszczal-
nego kwasu fosforowego P/A. Poniewaz
za$ do doswiadczenia uzywamy 14 kg 40%-go
roztworu NH4NO3, czyli okoto s kg azotanu
amonowego, wiec na kazdy kilogram azotanu
amonowego wypada okoto 3 g rozpuszczalnego
kwasu fosforowego (w tem okoto : g wolnego
PnOh). Przy poprzednich doswiadczeniach
w szkle wobec blachy Zelaznej stosowano do-
datek : g wolnego kwasu fosforowego na t kg

azotanu amonu.
TABUCA 34.

Frakcja V cm3 Strata Strata
A'll., wg UNO3wg
do 110° 1180 0,100
110°- 120° 3300 0,220
120°— 130" 1130 0,071
130°— 140" 470 0,028
140°— 160° 470 0,038
160°— 180" 160 0,019
180"— 210° 160 0,133 Slady
Suma 6870 0,609 Slady

Otrzymany stop azotanu amonowego jest
zupetnie bialy i zawiera jedynie $lady zelaza
w postaci fosforanu. Jak wida¢ z tablicy 34,
straty NH3 sg przeszto cztery razy mniejsze,
niz przy odparowaniu obojetnego roztworu,
kwasu azotowego za$ nie tracimy wcale. Do-
Swiadczenie wiec wypadto zupeinie pomyslinie.
Wyciag z superfosfatu dziata réwniez dobrze,
jak i czysty kwas fosforowy, posiadajgc row-
noczesnie przewage taniosci i dostepnosci.

Doswiadczenie 48. Do 14 kg 40%-go
roztworu AH4NO03 dodano 200 cm3 wyciggu
z superfosfatu. poczem odparowano do sucha.

TABLICA 35.

Frakcja T cm3 Strata NH3 Strata HNO3
w g w g
do 110° 1160 0,294 -
110°— 120° 3310 0,382 —
120°— 130" 1130 0,082 -
130°— 140° 480 0,033 -
140°— 160° 470 0,011 -
160°— 180° 160 0,061 —
180°— 210° 160 0,098 Slady
Suma 6870 0,961 siady

PRZEMYSt CHEMICZNY 8"

Otrzymany stop byt zupeinie bialy. Przy
wyrgbywaniu jednak stopu z kociotka okazato
sie, ze w dolnej warstwie jest on barwy kremo-
wej, a przy rozpuszczaniu kawatkow z tej
warstwy w wodzie powstaje metny roztwor.
Po zbadaniu okazato sie, ze zanieczyszczenie
to sktada sie z fosforanu wapniowego i zelazo-
wego. Fosforan zelazowy powstat z zelaza,
ktére ulegto korozji, mala zas cze$¢ zelaza
pochodzi z samego wyciggu z superfosfatu.
Mianowicie w 200 cm3 wyciggu byto 0,150 g
zelaza.

Po odjeciu zatem tej ilosci zelaza w niniej-
szem doswiadczeniu bedziemy mieli nastepu-
jaca korozje.

Smna Pe zawartego w azotanie amonu = '1972¢
1lo§¢ Fe wprow. w 200 cm3 w.yc. z super. = 0,150,.
Ilos¢ Fe pochodzgca z korozji naczynia = 1,822¢g

Wyniki doswiadczen 47 i 48 w poréwnaniu
z odparowaniem obojetnego roztworu ilustruje
tablica 36.

TABLICA 36.

Nr. dosw. Dodatek Strata Strata Korozja
wyc. zsup. NI{jwg IINO3wg wgFe
I (obojetny) — 2.794 7,392 3,22
a7 300 (»,609 Slady niebadana
48 200 0,961 Slady 1,822

W 200 cms wyciggu z superfosfatu, jakie
dodano do roztworu azotanu amonowego przed
odparowaniem jest 7,35 g) wolnego 113204
oraz 9,77 g H3P 04 zwigzanego, czyli na ] kg
odparowanego do sucha azotanu amonowego
wypada 1.2 g wolnego H3P 04, oraz \.QgH3P04
zZwigzanego.

Jezeli przyjmiemy, ze kwas fosforowy zwia-
zany wystepuje catkowicie w postaci Ca(H2P0OA?2
to znajdziemy, ze w 1000 cm3 wyciggu jest

56
3-89 = 153 g CaO. Te ilos¢ wapnia

mozna straci¢ jako siarczan obliczong ilosScig
kwasu siarkowego (2,68 Q) przyczem zostanie
zwolniona réwnowazna ilos¢ H3P04. W ten
sposéb wyciag zostaje wzbogacony prawie
trzykrotnie w wolny kwas fosforowy, gdyz z po-
czatkowej zawartosci 2,31 g osiggniemy 6,20 g
g wolnego PD5w 100 cm3.

W pierwszej serji czterech doswiadczen
uzyto do wzbogacania wyciggu w H3P 04 nieco
mniejszej ilosci H2504, nizby wynikato z obli-
czenia, mianowicie okoto 75% tej ilosci te-
oretycznej. Sposéb postepowania bvi naste-
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pujacy: L)o wrzgcego wyciggu dodawano obli-
czong ilos¢ HZ2S0v ogrzewano dla lepszego
stracenia CaSO04, gips odfiltrowywano, a prze-
saczem zadawano roztwdr azotanu amonowego
przeznaczony do odparowania.

Doswiadczenie 49. Do 12 | 40%-go
roztworu NHtNO03 dodano 250 cms wyciggu
z superfosfatu wzbogaconego w wolny H3POt
przez dodatek 5,i g HXOi (0o c. wl. 1, H4),
poczem odparowano do sucha.

TABLICA 37.

Frakcja r cni3 Straty Straty
Nllaw g HNO3w :
do 110° 2330 0,108 —
110°— 120° 3820 0.082
120°- 130" 1260 0,074
130°— 140° 520 0,074
140°— 160° 480 — 0,114
160"— 180° 200 — 0,072
180"- 210" 200 — _
Suma 8810 0.190 0,334

Strata amonjaku jest tu znacznie mniejsza, niz
w doswiadczeniu 47, w ktérem uzyto wprawdzie
wiecej wyciagu z superfosfatu, ale niezakwa-
szonego kwasem siarkowym.

Korozja:
Suma Fe zawartego w NH~NO, po odpar. 1.425¢g
llo$ft Fe wprowadz, z 250 cm3 wyc. z sup. = 0.188¢g
1lo§¢ Fe pochodzaca z korozji naczynia — 1,237 g

Doswiadczenie 50. Do 14 kg roz-
tworu N/I1gN03dodano 200 cms wyciggu z super-
fosfatu wzbogaconego w wolny H3POA przez
dodatek 4.5 g H*SOA4.

TABLICA 38.

Frakcja. V cm3 Straty Straty
N 77w g IINO2w g
do 110" 2860 0,105
110"- 120" 3100 0,057
120" -130« 1360 0,014
130"- 140" 500 0,012
140"  160° 520 0,053
160"- 180" 180 — - —
180u 210" 180 0,030
Suma 8700 0,256 0,065

Otrzymany stop azotanu jest $niezno-biaty.

Korozja :
Suma Fe zawartego w NHtN O3 po odpar. = 0,7(iB g
1lo$¢ Fe wprowadz, z 200 cm3 wyc. z sup. = 0,150¢

1lo§¢ Fe pochodzijca z korozji naczy.iia = 0,616. ¢

W miare zmniejszenia dodatku wyciggu
z superfosfatu, korozja maleje, straty amonjaku
nieco wzrastajg.

15 (1981)

Doswiadczenie 51 Do 14 kg
40%-go roztworu NHiNOs dodano 150 cm3
wyciagu z superfosfatu, ktéry wzbogacono
uprzednio w wolny H3POi przez dodatek 3,37 g
[/2S0 4.

TABLICA 39.

Frakcja V cm3 Straty Straty
NUzw g 7/NO,wg
do 110° 1920 0,118
110°— 120" 4580 0,165 —
120°— 130° 980 0,038
130° 140" 540 0,027
140°— 160" 520 0,046 — .
160°— 180° 200 0,069 Slady
180"--210° 200 0,132 $lady
Suma 8940 0,595 $lady
Korozja:
Suma Fe zawartego w NIJiNO03 po odpar. 0.512 g
1lo§¢ Fe wprowadz, ze 150 cm3 wyc. z sup. = 0,112 g
1lo§¢ Fe pochodzgca z korozji naczynia 0.400 ¢

Korozja zmniejszyta sie w dalszym ciggu,
straty amonjaku nieco wzrosty. Jezeli poréwnaé
niniejsze doswiadczenie z 47-em, to okaze sie, ze
chociaz w 47-em dos$wiadczeniu zastosowano
dwa razy wiekszy dodatek wyciggu z superfo-
sfatu, niz w 51-em, to jednak strata NH3
w 47-em dosSwiadczeniu byta nawet nieco
wieksza, niz w 51-em.

Joswiadczenie 52 Do 14 kg 40%-go
roztworu NHtNO3 dodano 100 cm3 wy-
ciggu z superfosfatu, wzbogaconego uprzednio
w wolny H3P()i przez dodatek 2,25 g 112SOA

TABLICA 40.

Frakcja V rut3 Straty Straty
NH3w g UNO, w g
do 110" 2540 0,112
110°- 120" 3380 0,184
120°—130" 1200 0.180
130°— 160" 660 0,172
160°— 180" 200 0,152
180°-210° 200 0,189 Slady
Suma 8180 0,998 Slady
Korozja;
Suma Fe zawartego w NIItNO3 po odpar. 0,531 g
1lo§¢ Fe wprowadz, ze 100 cm3 wyc.  sup. 0,075 g
llos¢ Fe pochodzaca z korozji naczynia 0,456 ¢

W tym wypadku korozja byta nieco wieksza,
nizw doswiadczeniu 51, pomimo, ze zastosowano
tutaj wiekszy dodatek wyciagu z superfosfatu.

W doswiadczeniach 49, 50, 51, 52 wzboga-
caliSsmy wyciagg z superfosfatu w wolny kwas
fosforowy przez dodatek pewnej stalej ilosci
kwasu siarkowego na kazde 100 Cms wyciggu.
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Kwas siarkowy dodawany byt jednak w ilosci
nieco mniejszej, niz teoretycznie potrzeba
byto dla stracenia wapnia, zawartego w wycig-
gu, z obawy, azeby nie wytworzyt sie jakikol-
wiek nadmiar wolnego kwasu siarkowego,
ktérego korodujgce dziatanie w stosunku do
materjatu zelaznego zostato stwierdzone.

W ostatnich czterech  doswiadczeniach,
wbrew obawom, korozja byta znacznie mniejsza,
niz przy uzyciu samego wyciagu z superfosfatu
bez dodatku siarkowego.

Wyniki tych doswiadczen ilustruje wykres
Nr. s oraz tablica 41, w ktorej dla porow-
nania, przytoczono tez wyniki odparowania
obojetnego roztworu.

TABLICA 41.

Dodatek wy-
ciagu z su-

Nr. perfosf. Straty  Straty Korozja
loSw. wzbogacone- NH3wg UNO, w g Fe
go w wolny w g rozp.

HIMPOy w ciii3
47 (oboj.) 2,794 7,392 3,220
52 100 0,998 $lady 0,456
51 150 0,595 $lady 0,400
50 200 0,256 0,065 0,616
49 250 0,190 0,334 1,237

W nastepnej serji doswiadczen podwyzszy-
lismy wiec dodatek HASO™ o 25%, osiggajac
w ten sposdb teoretycznag ilos¢ 11.,.SC)I w sto-
sunku do wapnia zawartego w wyciggu z Su-
perfosfatu.

Doswiadczenie 53. Do 14 kg40%-go
roztworu NH~NO” dodano 250 c¢m3 wy-
ciggu z superfosfatu wzbogaconego w wolny
/1sP04 przez dodatek 7,0 g IhSOi (c. wl. 1,84),
poczem odparowano do sucha.

TABLICA 42.

Frakcja V cm3 Straty Straty
NHtw g HNO3w :
do 110° 1900 0.070 —
110°— 120° 4520 0,049 —
120°— 130° 860 - 0,036
8o &« oo 660 - 0,102
140°— 160° 440 - 0,146
160°— 180° 180 0,113
180°— 210° 180 — 0,072
Suma 8740 0,119 0,469
Korozja:

Suma Fe zawartego w NH4NG3 po odpar.— 0,i>40g

llo$¢ Fe
1lo$¢ Fe

eprowadz, z 250 om3 wyciggu
ochodzaca z korozji naczynia

= 0,187 g
= 0,353 g

PRZEMYSL (‘HKMK'ZNV ni

Jak widaé, po zwiekszeniu nawet dodatku
HzSOi do wyciggu z superfosfatu korozja jest
bardzo mata, a straty amonjaku znikome.

Doswiadczenie 54. Do 14 kg 40%-go
roztworu NIIMNO” dodano 150 cms wyciggu

Wykres VI

| superfosfatu wzbogaconego w wolny HaP 04

przez dodatek 4,21 g HZ2SOi (1.84), poczem
odparowano do sucha.
TABLICA 43.
Frakcja F cm3 Straty Straty
NH3w g HNO%w
do 110° 2560 0,039 -
110°— 120° 3380 0,031 —
120°— 130° 1200 - —
130°- 160° 660 — 0,079
160°— 180° 200 - 0,030
180°— 210° 200 0,000 -
Suma 8200 0,130 0,109
Korozja:

Suma Fe zawartego w NUtNO3 po odpar.= 0,4"9 g
1lo$" Fe wprowadz, z wyc. z superf. = 0.112 g

Ilo§¢ Fe pochodzgca z korozji — 0,347 y
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Doswiadczenie 55 Do 14kg40%-go
roztworu NHiINOa dodaic 100 cm3 wy-
ciggu z superfosfatu wzbogaconego w wolny
H/APON przez dodatek 2,81 g HZ2504 (c. wt. 1,84),
poczem odparowano do sucha.

TABLICA 44.

Frakcja V cm3 Straty Straty
NH,wg 1INO3wg
do 110° 1360 0,117 —
110°— 120° 3880 0,312 —
120"— 130° 1360 0,168 —
130°— 140° 580 0,111 —
140°— 160° 540 0,209 —
160°- 180u
180°— 210° 340 0,389
Suma 8060 1,306 —
Korozja:
Suma Fe zawartego w NHtNO3 po odpar.= 0,378y
llo$¢ Fe wprowadz, z wyc. z superf. = 0,075 (
Ilos¢ Fe pochodzaca z korozji = 0,303y

Z doswiadczen 53 i 54widaé, ze kwas siarko-
wy, dodawany do wyciggu z superfosfatu nawet
w ilosci teoretycznej, jaka potrzebna jest do
strgcania wapniaiuwolnienia zwigzanego 1i3POv
wywiera jednak dodatni wpilyw na przebieg
procesu odparowania roztworéw NHJSION gdyz
straty amonjaku stajg sie jeszcze niniejsze,
niz przy uzyciu mniejszej ilosci H3S0it jak
réwniez i korozja jest mniejsza.

Nie jest to bynajmniej sprzeczne z po-
przedniemi ujemnemi probami laboratoryjnemi
z HZSO0t, lecz jest wynikiem tego, ze kwas siar-
kowy nie istnieje tu w stanie wolnym, lecz tylko
w strgconym GaSOt, ktoéry wydziela sie, a wy-
ciag z superfosfatu zostaje wzbogacony w wol-
ny kwas fosforowy.

W trakcie doswiadczenn zauwazono tez, ze
uzywany do doswiadczen Chorzowski azotan
zawiera niewielkie ilosci Ca(N03)2. Przy doda-
waniu wyciggu z superfosfatu do roztworu
azotanu amonowego przed odparowaniem, na-
stepowatlo zmetnienie wywotane wytrgceniem
fosforanu wapniowego. Oczywiscie skutkiem
tego ta czes¢ wolnego kwasu fosforowego byta
stracona dla celéw, do jakich byta przeznaczona.

Oznaczenie wykazato zawartos¢ 0,024%
GaO w azotanie amonu. Wynika z tego, ze
do wyciaggu z superfosfatu mozna dodaé¢ row-
nowazng ilos¢ kwasu siarkowego w odpowied-
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nim nadmiarze bez obawy, ze w roztworze
bedzie wystepowat wolny H250r

Poniewaz do doswiadczen uzywano za
kazdym razem G kg azotanu amonowego 0 za-
wartosci 0 X 0,024 x 10= 1,44 g CaO, wiec
réownowazna ilos¢ HZS0A wynosi dla kazdego

98
doswiadczenia 1,44-— = 2,52 g HZ2S04.

Poniewaz w ciggu doswiadczen okazato sie,
ze dodatek HZXSO0i do wyciggu z superfosfatu
przed uzyciem tego ostatniego przy odparowy-
waniu roztworéw azotanu amonowego, Wwy-
wiera pozadany wptyw w kierunku zmniejsze-
nia strat amonjaku i kwasu azotowego, oraz
zmniejszenia korozji w stopniu wydatniej-
szym, niz to czyni sam wyciag z superfosfatu.
postanowiono w nastepnem doswiadczeniu po-
wiekszy¢ ilos¢ dodawanego kwasu siarkowego
do tego stopnia, azeby w roztworze azotanu

amonowego pozostawato nieco wolnego kwasu
siarkowego.

1) oSwiadczenie 56. Do 100 cms wy-

ciggu z superfosfatu dodano 7,80 g //2,S04+ (c. wk.
1,84) odsgczono CaSOt, a filtratem zaprawiono
14 kg 40%-go roztworu NHtNO3, ktéry nastep-
nie odparowano do sucha.

Wedtug wyliczenia, z 7,8 g HiS()i pozostanie
w roztworze 2.6 g wolnego HZ2S504.

TABLICA 45.

Frakeja V cm3 Strata
NUiwy
do 110° 1920 0,076
110"--120" 3240 0,070
120"—140° 2100 0,083
140"— 160° 560 0,014
160°- 180° 200 0,045
180° 210" 200 0,219
Suma 8120 0,507
Korozja;

Suma Fe zawartego w NIIfNOj poodpar. 0,694 y
1lo§¢ Fe wprowadz, ze 100 cm3 wyc. z sup.—0,075

1los¢ Fe pochodzaca z korozji naczynia =0 619y

Doswiadczenie 56 mozna poréwnywacd
z 55, poniewaz tu itam dodano jednakowa ilos¢
100 cm3wyciagu z superfosfatu, tylko w doswiad-
czeniu 56 dodano kwasu siarkowego w nadmia
rze. Straty amonjaku (0.507 g) sg tu mniejsze,
niz w doswiadczeniu 55 (1.306 </), natomiast
korozja jest dwukrotnie wieksza.
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Zestawienie wynikdéw dosSwiad-

czen zwyciggiem zsuperfosfatu

TABLICA 46.

Nr. Dodatek Straty Straty Korozja
(losw. NHawg HNO3Wg wgFe
41. Roztw. NIIfNO-
obojetny

bez dodatkéw 2,794 7,392 3,220
48. z dod. 200 «$»3

wyciggu z su-

perfosfatu 0,961 Slady 1,822
50. z dod. 200 cm3

wyciagu z su-

perf.+ 45 ¢

HtSOt 0,256 0,065 0,616
44, z dod. 150 cm3

wyciggu z su-

perf.+4,21 g

H.,SOt 0,130 0,109 0,347

llustracje do tablicy 40 stanowi wykres !).

Wykres X

Straty
Azotu w formie HNOj

Stratij

Azotu w formie NH3

-’EAZ’!AJ
SRD

Korozjo

Rysunek 9.
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Widac¢ z tablicy 46. jak wielkie korzysci osia-
ga sie, odparowujac roztwory azotanu amono-
wego, zakwaszonego niewielkim dodatkiem wy-
ciagu z superfosfatu.

Odniesione w ten spos6b korzysci obejmuja
nietylko zmniejszenie strat amonjaku i kwasu
azotowego prawie do zera, ale takze prawie
10-ciokrotne zmniejszenie korozji. Ten ostatni
czynnik posiada duzy wptyw na czystos$¢ otrzy-
mywanego produktu. Obojetny roztwoér azo-
tanu amonowego, odparowywany przez nas
w kociotku z lanego zelaza, dawat nam zawsze
produkt barwy rdzawej, gdy tymczasem przy
zastosowaniu wyciggu z superfosfatu otrzy-
mywalismy zawsze $niezno biaty azotan, pra-
wie niezawierajacy zelaza.

Wyjasnienie teoretyczne omawianych tutaj
zjawisk, w szczeg6lnosci zas wptywu, jaki na
te zjawiska wywierajg jony alkaliczne, wzglednie
ziem alkalicznych, mogtoby by¢ nastepujace.
Zjawisko korozji, t. j. zjawisko niszczgcego dzia-
tania osrodka ptynnego lub gazowego na po-
wierzchnie ciata stalego jest niezmiernie po-
wszechne i nadzwyczaj zgubne w skutkach.

Nad tem zjawiskiem przeprowadzono juz
wielka ilo$¢ doswiadczen i podano szereg
teoryj, usitujgcych wyswietli¢ przebieg procesu.

Niestety jednak, zjawisko korozji daje sie
zaobserwowa¢ w uktadach tak réznorodnych
i przebiega tak rozmaicie, ze wyjasnienia oparte
na zbyt ogé6lnych podstawach nie datyby nam
przynajmniej narazie tych korzysci praktycz-
nych, jakich powinnismy oczekiwa¢ i zgdac
od hipotezy, czy tez teorji naukowej.

W szczegb6lnym naszym wypadku mamy do
czynienia w rezultacie z rozpuszczaniem sie
zelaza w ogrzewanym roztworze azotanu amo-
nowego.

W pierwszym rzedzie mamy tutaj reakcje
tworzenia sie jonéw kwasowych, nastepnie
mamy reakcje pomiedzy kwasowemi jonami,
a metaliczng powierzchnig i powstawanie soli
zelaza i wreszcie mamy reakcje zamiany ato-
mowego wodoru na gazowy. Na tem sie jednak
jeszcze nie koncza procesy w tym wypadku
zachodzace. Jesli chodzi o blache zelaznag, do-
statecznie czystg, to jony kwasu azotowego
w pewnych warunkach wywotujg pasywnosé
powierzchni metalowej, tak, ze korozja takiego
zelaza w kwasnym osrodku zostaje ograniczo-
na, cze$¢ jonéw wodorowych zostaje zuzyta
na zachowanie pasywnego stanu metalu, czesc,
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za$, wystarczajaca do tego, powoduje cofanie
sie hydrolizy azotanu amonowego i powstrzy-
manie tym sposobem uchodzenia NH3.

W wypadku zelaza lanego, zjawisko prze-
biega juz inaczej, gdyz powierzchnia metalu
jest o wiele mniej czysta, tworzg sie w wielkiej
liczbie ogniwa lokalne pomiedzy obecnym w ze-
lazie weglem zgrafitowanym, oraz innemi za-
nieczyszczeniami, a czystem zelazem i oczywi-
écie zelazo idzie do roztworu. Wobec tego mamy
jeszcze reakcje tworzenia sie Fe(NO3)3.

Jak stwierdzono jednak doswiadczalnie
azotan zelazowy w wodnych roztworach jest
trwaty tylko w nizszych temperaturach do
okoto 106°. Przy dalszem ogrzewaniu rozpo-
czyna sie rozktad hydrolityczny utworzonego
Fe(NO03)3.

Ten rozkiad zwieksza sie bardzo powoli do
1i")O i dopiero powyzej tej temperatury na-
stepuje gwattowny przebieg najprawdopodob-
niej wedtug réwnania

(7) 3Fe(N0O3)3+ 3 HrO = Fe./)3Fe(N03)3+

+6HNO3

przyczem powstajacy kwas azotowy dystyluje
wraz z woda. Taki, a nieinny przebieg potwier-
dzajag rowniez poczynione przeliczenia.Tem wias-
nie nalezy sobie ttumaczy¢ fakt, ze w obecnosci
zelaza, podczas odparowywania azotanu amo-
nowego, w dystylatach pojawia sie po amonjaku
w znaczniejszych ilosciach kwas azotowy, czego
nie obserwuje sie przy odparowywaniu roztwo-
row tej soli z naczyn szklanych.

Przez dodatek do roztworu azotanu amono-
wego, kwasu fosforowego, zjawisko korozji
metalu podczas odparowywania ma juz inny
charakter. Kwas fosforowy, jakkolwiek stabo
zjonizowany, jednak powstrzymuje hydrolize
NHi NO3i ulatnianie sie amonjaku. Z drugiej je-
dnak strony oddziatywuje widocznie hamujaco
swg niezdysocjowang czescig na szybkos¢ prze-
biegu ktérej§ z omawianych reakcyj. Fakt,
ze ilos¢, straconego HNO3przy odparowywaniu
roztworu NHANO3 w obecnosci zelaza, zmniej-
sza sie po dodaniu pewnej ilosci H3POv pozosta-
je w Scistym zwigzku z korozjg. Im wigksza jest
bowiem korozja, tem wiecej tworzy sie azota-
nu zelazowego przedewszystkiem przy tempera-
turach nizszych. Przy temperaturze podwyz-
szonej nastepuje hydrolityczny rozktad azotanu
zelaza i tworzg sie zasadowe sole zelaza, a kwas
azotowy natomiast dystyluje do odbieralnika.
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Ciekawg role jonéw alkalicznych lub ziem
alkalicznych, ktérych obecno$¢ niszczy dzia-
tanie kwasu fosforowego, zaréwno ochronne
przeciwko korozji, jak i hamujace ze wzgledu
na wydzielajacy sie amonjak i kwas azotowy,
mozna wyjasni¢ na tej samej podstawie. Alka-
lja mianowicie i ziemie alkaliczne wiazg w wyz-
szym stopniu, anizeli amonjak, kwas fosforowy
i, ulatwiajgc tym sposobem ulatnianie sie
amonjaku a zatem i korozje zelaza, przyczy-
niaja sie do powstawania wiekszej ilosci azota-
nu zelazowego, ktéry znowéz przy podniesie-
niu temperatury roztworu zachowuje sie jak
wspomniano.

Pozatem fosforany alkaliczne w wodnych
roztworach silnie hydrolizujg, np. fosforan
sodowy, ktdry miedzy innemi dodatkami pro-
bowaliSmy stosowa¢ przy odparowaniu roztwo-
row NHtNO3 hydrolizuje w 98% przy / 24°
iV -25/. W wyniku tej hydrolizy powstaje
dobrze zdysocjowany wodorotlenek sodowy,
ktéry rozktada NIIINO3 z wydzieleniem NH3,
wzglednie atakuje materjat zelazny. Wobec
powyzszego powinno sie przewidywac, ze kwas
fosforowy bedzie zapobiegat korozji w roztworze
czystego azotanu amonowego, natomiast zu-
petnie bedzie bezskuteczny w roztworze np.
azotanu sodowego. | tak niestety, doSwiadcze-
nie to przewidywanie potwierdza.

By¢ moze, ze kwas fosforowy nie jest jedy-
nym kwasem, ktory wplywa korzystnie na
proces odparowywania azotanu amonu, jest
jednak jednym z najtanszych.

Odparowywanie roztworu azotanu amono-
wego w kociotku z Zzelaza lanego przepro-
wadzano pod cisnieniem normalnem. Jak
jednak wida¢ z doSwiadczen w czesci pierwszej,
wybitny wptyw na straty amonjaku posiada
temperatura odparowywania, oraz cisnienie,
pod ktérem sie odparowywanie odbywa. Jak-
kolwiek przeto juz pod zwyklem cisnieniem
uzyskuje sie ograniczenie strat amonjaku przy
odparowywaniu azotanu amonowego z dodat-
kami-kwasu fosforowego, z tego czy innego
zrodta pochodzacego, to jeszcze straty te zmniej-
szg sie o wiele wyrazniej i wybitniej, jezeli
zastosuje sie przy odparowywaniu préznie
i to takg, azeby nie byto potrzeby przekraczaé
140°.

Przyrzadzanie w technice wyciggu z super-
fosfatu nie nastreczy zadnych trudnosci. Super-
fosfat zadany wodg w stosunku 3“"cz. wag.
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superfatu na - c/'*- wag. wody trzeba bedzie
wymieszaé, lub wyktoci¢c w mieszalniku na
zimno, poczem masa powinna sie odstaé.
Zuzyty superfosfat osigdzie na dnie, klarow-
ny za$ wyciag, przeniesiony do oddzielnego
naczynia, nalezy ogrzewa¢ prawie do wrzenia
i doda¢ kwasu siarkowego w stosunku 2.8 kg
w przeliczeniu na 100%, na kazde 100 lwyciagu.
Straca sie gips, od ktérego po odstaniu tatwo
mozna oddzieli¢ wycigg wzbogacony w wolny
kwas fosforowy.

Na 100 kg azotanu amonowego, zawartego
w roztworze nalezy doda¢ 25 | wyciggu z super-
fosfatu, rachujgc na pierwotny wyciag, przed
zadaniem go kwasem siarkowym, gdyz przy
traktowaniu wyciggu kwasem siarkowym na
goraco nastepuje czesciowe odparowanie. Do
przygotowania 25 | wyciaggu wzbogaconego
w wolny I113POx potrzeba 13,5 kg superfosfatu,
oraz 0,7 kg kwasu siarkowego 100%-ego.
Czyli na kazde 1000 kg azotanu amonowego,
zawartego w roztworze, zuzycie superfosfatu
wynosi 13,5 kg, oraz kwasu siarkowego 0.7 kg.

Przy dziennej produkcji, wynoszacej np.
100 | azotanu amonowego, trzeba przygoto-
waé dziennie tylko 2.5 w3 wyciggu z superfos-
fatu.

W zysku natomiast otrzymamy: zaoszcze-
dzenie strat amonjaku w iloéci 0,445 kg NH3
100 %-wego, 1,215 kg kwasu azotowego
100% -go i catkowitg ilos¢ kwasu fosforowego,
wprowadzonego do roztworu na kazde 1000 kg
azotanu amonowego. Ponadto za$ uzyskamy
znaczne przedtuzenie okresu uzywalnosci apa-
ratury wyparnej, a temsamem amortyzacji
urzadzenia, dzieki prawie dziesieciokrotnie
zmniejszonej korozji naczyn, oraz piekny, bar-
wy $niezno-biatej produkt, zawierajacy znacz-
nie mniej tlenku zelaza, niz azotan amonowy,
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odparowywany wedtug dotychczasowych spo-
sobow.
STRESZCZENIE.

Azotan amonowy w roztworze wodnym
ulega pewnym procesom rozkiadczym podczas
odparowywania. W podniesionej temperaturze
uchodzi czes¢ amonjaku, natomiast pozostaty
roztwor dziata korodujaco na Scianki metalowe-
go naczynia. Przeprowadzono szereg systema-
tycznych doswiadczen nad wielkoscig strat
amonjaku, kwasu azotowego i korozji metalo-
wych naczyn wyparnych, oraz zbadano szczeg6-
towo warunki, w jakich te straty majg miejsce.

Stwierdzono, ze jesli chodzi o naczynia
z lanego zelaza, to kwas fosforowy, dodany
w bardzo matych ilosciach do roztworu, za-
pobiega zupetnie zadowalajgco zaréwno stratom
amonjaku i kwasu azotowego, jak tez i wy-
bitnie (10-krotnie) zmniejsza stopien, korozji.

ZUSAMMENFASSUXO.

ITher die heim Abdampfen von salpe-

tersaurem Ammon vor kérnenden M a-

terialverlusto sowie die Korrosion von
Aplaraturteil en.

Wasserige, salpetersaure Ammoniakldsung unter-
liegt wahrend des Abdampfens gewissen Zerset-
zungsprozessen. Bei hoheren Temperaturen entweicht
ein Teil des Ammoniaks, wahrend die Ubrigbleibende
Losung eine korrodierende Wirkung auf die metal-
lischen GeféalRwande ausubt.

Es wurde eine Reihe systematischer Untersu-
chungen uber die Grdsse der Verluste von Ammo-
niak und Salpetersdure sowie Uuber die Korrosion
der metallischen Abdampfgefdasse ausgefihrt und
es wurden die Bedingungen, unter welchen diese
Verluste stattfinden, im einzelnen untersucht. Es
wurde festgestellt, dass bei gusseisernen Abdampfge-
fassen ein gewisser Zusatz von Phosphorsaure in
befriedigender Weise den Verlusten vom Ammoniak
und Salpetersdure vorbeugt und gleichzeitig die
Korrosion bedeutend (bis auf ein zehn mal kleineres
Ausmass) einschrankt.

Dziat sprawozdawczy.

Doeumentantion.

2. Technologja nieorganiczna.
Technologie des matidres anorganiques.

mUrzy PFANHAUSE H.

Postepy w fabrykacji nawozéw sztucz-
nych fosforowych w ostatnich pieciu latach.
W zeszycie 1 ,Przemystu Chemicznego” r. b.
w sprawozdaniu pod powyzszym tytulem w roz-
dziale ,Maszyny i aparatura” nie nadmienitem

o ciekawym nowym systemie komor reakcyjnych
do fabrykacji superfosfatu. wynalazku inz. Joze-
fa Zathev'a ze Lwowal), znamiennym tem. ze oproz-
nianie komor reakcyjnych odbywa sie przez
kolejne odrywanie sie od catej masy poszczegélnych

‘) Pat. niem. 496431. z 23.4.30.
Chem. Ztg. 54. 84 (1930).
Chem. Fabrik, 3. 229, (1930).
Fut. DUngern. Ind. 24 (1930).
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bryt superfosfatu o wadze Kkilkudziesieciu kg
(dzieki specjalnemu urzadzeniu zaséw, zaopatrzo-
nych z lewej i prawej strony w naciggniete druty,
ktére podczas wyciggania zasuwy wrzynaja sie
w mase superfosfatu) i rozsypywanie, wskutek
nagtego opadniecia wlasnym ciezarem na znajdu-
jacy sie u spodu lej, na proszek, oraz na mniejsze
lub wieksze kawatki. Zjawisku temu towarzyszy
jednoczesne intensywne odparowanie i przewie-
trzenie produktu (powierzchnia leja wynosi pare
m~). Z leja dostaje sie rozdrobniony superfosfat na
transporter, ktéry na pewnej przestrzeni przecho-
dzi przez kanat z przeciwpradem powietrza z kom-
presora, przez co produkt traci reszte zbednej
wilgoci i gazéw, a jednoczes$nie sie studzi.

Dowcip tego systemu polega na tem, ze Swiezo
przerobionego superfosfatu nie Scina sie mecha-
nicznie nozami (przez co cze$ciowo traci on swa
delikatng porowata strukture, tworzac w miejscu
zetkniecia z nozem mase mazistg), lecz wskutek
spadku z pewnej wysokosci na ptaszczyzne na-
chylong pod katem 50—60° do poziomu, rozsy-
puje sie na proszek i kawatki, zachowujgc w dal-
szym ciggu pierwotng strukture.

Koszt instalacji (w poréwnaniu z najnowszemi
systemami o tej samej pojemnosci) jest cztero-
krotnie nizszy. Czas oprézniania wynosi 40 t\godz
z mozliwoscig maksymalna przyspieszenia opréz-
niania do 10 t/min. Otrzymany produkt go-
towy, przedstawia pulchny, sypki i lekki proszek
0c. g 08—0,9. Do obstugi instalacji potrzebny
jest jeden cztowiek, najwyzej dwoch. Sita mecha-
niczna dla transportera pod komorg okoto
0,6 KWh/10 t superfosfatu.

Urzadzenie tego systemu, zainstalowane przez
Tow. Zaki Chem. Sp. Akc. ,Strem”, przerobito
dotychczas 25000 t superfosfatu z fosforytow
réznej proweniencji jak: Gaffsa, M Dilla, Kalaa
Djerda, Kosseir, rosyjskich, polskich (niezwiskie),
Pebble i Constantine — z jaknajlepszym wynikiem.

11. Tiuszcze, woski, pokosty, lakiery

i farby olejne
Graisses, cires, yernis, laques, couleurs & Thuile.

Sztuczne zywice.— E. FOSTER Co- — Pat.
am. 1756251.

Mieszanine mocznika (np. 15 cz.), bezwodnika
kwasu ftalowego (np. 15 cz.) i aldehydu mréwko-
wego (np. 60 cz. formaliny 37 — 40%-wej) ogrzewa
sie pod ci$nieniem, nastepnie podparowuje sie do
gestosci syropu i suszy w 50°. Masa wysuszona
ostatecznie na powietrzu w ciagu 3 —4 tygodni
tworzy produkt Kklarowny o wyglgdzie szkia.
Zamiast mocznika mozna stosowaé tiomocznik,
zamiast za$ formaldehydu paraformaldehyd. Do
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mieszaniny reagujacej mozna wreszcie wprowa-
dza¢ zamiast bezwodnika kwasu ftalowego inne
kwasy aromatyczne lub kwasy alifatyczne wzgle-
dnie ich bezwodniki, np. kwas benzoesowy, cy-
trynowy, octowy, propionowy, mlekowy, salicy-
lowy, winowy, szczawiowy, kwasy garbnikowe
i t p. K. D.

Produkty kondensacji fenolowej.—ECON.
FUSE a. MFG. Co-— Pat. am. 1737917.

Mieszanine fenolu, aldehydu mréwkowego
i kwasu mrowkowego ogrzewa sie w ciggu 1 — 2
godz do wrzenia pod zwrotng chiodnicg. Po od-
dzieleniu wody zapomocg dekantacji albo dysty-
Jacji w prézni otrzymuje sie zywice (rezol), ktora
zahartowana przez ogrzanie do 70 — 120° prze-
mienia sie w lak (rezyt), produkt przezroczysty
0 wygladzie bursztynu. K. D.

Otrzymywanie zywic i lakéw gliptalo-
wych. — COMP. FRANC. POUR L’EXPLOIT. DES
PROCEDES THOMSON-HOUSTON- Pat. jranc.
679035.

Gliceryne (130 cz.) miesza sie w 110° z bezwod-
nikiem kwasu ftalowego (148 cz.) i kalafonig
(320cz), poczem ogrzewa sie stopniowo do 260—290°
w ciggu 15 —20 godz. Otrzymana zywica, produkt
0 temperaturze ptynnosci 100 —120° o0dznacza
se fatwa rozpuszczalnoscia w rozpuszczalnikach
oirganicznych.

Zmieniajgc stosunek wagowy gliceryny, bez-
wodnika ftalowego i kalafonji, otrzymuje sie
zywice 0 réznej temperaturze plynnosci. Zamiast
kalafonji mozna wprowadza¢ do stopu zywice
damarowag, kopal i t. p. materjaty. Z otrzymanych
produktéw uzyskuje sie przez rozpuszczanie w orga-
nicznych rozpuszczalnikach lakiery. Do rozpusz-
czania nadajg sie mieszaniny alkoholu i octanu
etylowego, benzolu, octanu butylowego i alkoholu
amylowego i t. p. Lakiery zabarwia sie odpowied-
niemi barwnikami pigmentowemi. K. D.

Otrzymywanie produktow kondensacji

z mocznika i formaldehydu. — FABR1QUE DE
PRODUITS DE CHIMIE ORGAN. DE LAIRE. —

Pat. franc. 779321.

W celu otrzymania lakéw miesza sie na gorgco
mocznik lub jego pochodne, aldehyd mréwkowy
(wzglednie produkty jego polimeryzacji) i weglany
metali: Zn, Pb, Bi, lub Ti. — Przyktad: mocznik
(60 cz.) rozpuszcza sie w formalinie (300 cz. 30%-
wej formaliny) i zadawszy mieszanine weglanem
cynku (1—2 cz.) ogrzewa sie do wrzenia. Po od-
saczeniu i odparowaniu wody w prézni wlewa sie
mase w formy. Po zestaleniu lak podlega harto-
waniu w 50 —60°. Otrzymane produkty odzna-
czajace sie twardoscig na zimno i przezroczystoscia.

K. D.

ZAKL GRAF. E. | D RA K. KOZIANSKICH W WARSZAWIE, KRAK.-PRZEDMIESCIE 66.



